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ETUDE EXPERIMENTALE
DE LA DESAGREGATION DU GRANITE (1)

M. ROBERT

Laboratvive des Sols, Station centrale a’' A gronomie,
Centre national de Recherches agronomiques, 78 - Versailles
Institut national de la Recherche agyonomique

RESUME

Cette étude porte sur les premiers stades de I'évolution des roches granitiques qui se tra-
duisent souvent par un simple désengrénement des minéraux constituants.
11 semble qu'a ce sujet, I'on ait surestimé l'intervention directe des facteurs physiques et

ue certaines actions chimiques limitées puissent avoir des effets désagrégeants beaucoup plus
counsidérables,

I en est ainsi lors de I’extraction du potassium des micas trioctaédriques : cette évolution

« vermiculitisante », qui s’accompagne d’un gonflement des minéraux au sein de la roche, provoque
une désagrégation intense et rapide des granites.

INTRODUCTION

Les vingt derniéres années ont vu se multiplier 4 travers le monde les études de
pédologie expérimentale. Il semble en effet de plus en plus, que si les observations
dans le milieu naturel apportent de nombreux éléments permettant de poser les pro-
blémes, seule la méthode expérimentale parait susceptible de fournir des références
contrdlées qui conduisent progressivement 2 les résoudre.

C'est ainsi que dans une premidre étape, et en utilisant un modele reproduisant
le cycle de I'eau dans la nature, PEDRO (1966)" a pu proposer, puis améliorer pro-
gressivement un systéme général qui permet de rassembler les principaux types chi-
miques de I'altération des toches & 1’échelle di globe ; selon ce schéma; allitisation,
monosiallitisation et bisiallitisation conduisent a partir des minéraux primaires des

(*) Extrait d’une thése de Doctorat d’Etat soutenue 2 la Faculté des Sciences de Paris, le 21 mai 1970.
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roches et suivant les conditions du milieu, aux principaux constituants secondaires
rencontrés dans les formations superficielles et en particulier dans les sols.

Dans tous ces processus d’altération chimique, I'action de I'eau par hydrolyse
constitue le facteur essentiel qui provoque une dépolymérisation plus ou moins
intense des réseaux silicatés, et donc des remaniements importants des minéraux
ou de la roche de départ. Mais, dans le cadre de ce schéma viennent se situer des
mécanismes plus fins qui expliquent les nombreux aspects que présentent les phéno-
ménes d’altération dans le milien naturel. C'est pourquoi dans une deuxiéme étape,
nous avons entrepris I'étude de processus plus spécifiques se déroulant au sein de
solutions peu ou pas renouvelées et éventuellement a l'intérieur des matériaux eux-
mémes (microfissures...).

I’étude de tels processus nous apparaissait susceptible en effet, d’établir, d'une
part, au niveau de la roche, le passage entre la désagrégation purement physique des
roches et leur altération chimique, et d’autre part, au niveau des minéraux silicatés,
de suivre leur transformation progressive sans destruction du réseau primitif.
Cetravail comporte donc deux parties qui d’ailleurs se complétent.

— TUne premiére partie qui fait I'objet de cet article concerne les modéles expé-
rimentaux mettant en ceuvre des roches (granites, et a titre de comparaison quelques
autres roches).

— Une deuxiéme partie () au contraire oit nous tenterons de préciser les méca-
nismes de transformation des micas qui apparait comme le facteur essentiel de 'évo-
lution des roches.

Ainsi, partant d'une caractérisation globale de I'évolution, nous serons amenés
4 en suivre les processus jusqu’a des niveaux de plus en plus élémentaires, c’est-a-dire
finalement jusqu’a celui de la maille des phyllosilicates.

LA DESAGREGATION DES ROCHES.
DEFINITION. REVUE SUR LES IDEES
ET ETUDES EXPERIMENTALES PRELIMINAIRES

.

L’observation du milieu naturel montre que les premiers stades de I’évolution
des roches éruptives lorsqu’elles affleurent i la surface du globe, se traduisent tou-
jours par un ameublissement plus ou moins net du matériel rocheux. C’est ce « pas-
sage d'un état massif & un état clastique » selon I'expression de Pory~Nov (1937), qui
caractérise 1'altération superficielle et qu’on appelle encore le weathering.

Mais, il apparait que si cette évolution est générale, elle peut néanmoins prendre
des formes trés diverses suivant les conditions du milieu et les facteurs d’évolution
mis en jeu : nature de la roche, caractéristiques climatiques...

Ainsi, dans certaines conditions, on est en présence d’'une décomposition chi-
mique plus ou moins rapide des minéraux de la roche avec apparition concomitante
de nouveaux édifices (comstituants secondaires) qui sont toujours de trés petite

(1) Cette deuxitéme partie fera 'objet de 2z autres articles.
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dimension (< 2 y), alors que dans d’autres conditions, on assiste & un simple désen-
grénement des minéraux primaires constituant la roche, et on patle alors de désagré-
gation.

Pour expliquer ces deux grandes voies de "évolution, on a d’une maniére clas-
sique fait appel & des facteurs de nature trés différente faisant intervenir ou bien
des actions strictement chimiques, ou bien des actions exclusivement mécaniques.
Mais en réalité, dans la grande majorité des cas observés, il apparait trés difficile de
relier un effet constaté, & une action précise.

Nous ne citerons 4 ce sujet que deux exemples relatifs & 1'évolution des roches
granitiques.

— Le premier concerne la formation des arénes granitiques dans les régions tem-
Dérées : on constate en général la présence d’une épaisse couche de matériel désagrégé
pouvant aller d’'un métre & plusieurs dizaines de métres ofi I'on retrouve tous les
minéraux de la roche-mére avec une dimension avoisinant celle des sables {Cor-
LIER, 1961 ; DEJoU, 1967 ; DEjoU, PEDRO, 1967 ; SEDDOH, 1969). Malgré les nom-
breuses hypothéses ou les nombreux travaux réalisés depuis Eskora (1930) jusqu’a
I'heure actuelle, il n’est pas possible d’expliquer avec certitude une telle évolution
par le jeu d’un facteur bien défini.

— Le deuxiéme exemple concerne une observation contrélée de longue durée
réalisée en case lysimétrique 3 Versailles.

En 1930, DEMOLON et BASTISSE ont installé ainsi 800 kg de granite & deux micas
préalablement broyés en fragments de 2 4 4 mm. Au bout d’une période de 30 ans,
sous le climat de Versailles (Pm ~ 588 mm; Tp # 10,3°C) on obtient un matériel
qui a la granulométrie suivante (PEDRO, 1960) :

TABLEAU I

Granulométric de la case granite (Versailles, 1960)

!

234 mm (2302 mm 200 2 20 p 204 2 <2pu

8,7 31 62 4,60 2,40

L'effet physique apparait considérable ; par contre, I'effet chimique mesuré par
la libération d’éléments (500 g pour 800 kg de granite, soit 0,6 p. 1 000) est relati-
vement faible,

Ainsi, dans des conditions ot n’agit normalement aucun facteur physique (tel
que le gel ou la chaleur), mais simplement des facteurs climatiques qui, en général,
produisent une évolution typiquement chimique, on obtient un effet de désagrégation
considérable,

Ces deux exemples nous montrent qu’a I'aide des seuls concepts que nous avons
invoqués, il apparait difficile d’expliquer les données complexes du milien naturel.
Il nous a done paru important de pousser I'analyse un peu plus avant, et tout d’abord
de passer en revue I'influence de quelques facteurs classiquement cités comme étant
responsables de la désagrégation des roches.
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I. — ACTION DES FACTEURS PHYSIQUES SUR LES ROCHES

Pour qu'une roche se désagrége, il apparait nécessaire de mettre en ceuvre une
certaine contrainte. Cette contrainte peut s’exercer & 'extérieur de la roche, au niveaun
du massif, par exemple : on observera alors une microfissuration de la roche (Due-
FAUT, 1957) lors du relichement de cette contrainte, qui peut se produire au cours
de l'affleurement du massif en surface, ou méme au cours du retrait d’un glacier qui
recouvrait la roche.

Mais en général, pour expliquer les phénomeénes de désagrégation, on est amené
a faire intervenir des confraintes intérieures 3 la roche dont les causes peuvent é&tre
trés diverses.

Parmi les plus classiquement invoquées, un certain nombre se révélent pourtant
inefficaces sur des roches éruptives 4 faible porosité (0,2 p. 100 pour le granite de
Varennes).

— Clest le cas de l'action du gel qui nécessite une alimentation continue des
cristaux de glace en formation.

— C'est le cas également des alternances de chauffage et de refroidissement
(thermoclastie) lorsqu’elles se font 3 sec, comme le montrent les expériences de
BLACKWELDER (1933) et de GRrIGsS (1936) ; et méme en présence d’eau, les résultats
obtenus ne dépassent pas 0,5 p. 100 de roche désagrégée.

Si on remplace 'eau pure par des solutions de certains sels de calcium, magné-
sium, sodium (sulfate, chlorure, nitrate...), on peut espérer obtenir un certain effet
par suite des pressions élevées (200 & 1 100 kg/cm?) susceptibles de se développer
lors de la cristallisation des sels (BIROT, 1947).

En fait, dans les conditions des expériences, la désagrégation certes plus notable
que celle obtenue avec 1’eau pure n’a pas dépassé I p. 100 pour un granite sain.

Par contre, si on passe des granites 4 des roches & porosité nettement plus
importante (~ 20 p. 100) comme la lave de Volvic, on constate déja une intensifi-
cation des effets obtenus (tabl. 2).

TABLEAU 2

Désagrégation obtenue sur 2 types de voches de povosité différente
(PEDRO, 1957)

‘ Pourcentage
+ .Type de roche d Na_.?ulje de désagrégation Valeurs extrémes
. u traitement L3 obtenues
(3 répétitions)
eau pure 0,13
Granite NaCl N 0,52 0,12-0,25
{porosité < 0,2 %) MgCl, N 0,18 0,31-0,40
NaCl + MgCl, 0,36 0,49-0,54
Eau 0,11
Lave de Volvic NaCl N 1,00 0,84-1,13
(porosité zZ 20 9,) MgCl, N 0,28 0,24-0,32
NaCl + MgCly 2,00 1,63-2,42
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Dans certains cas enfin, oit les traitements ont porté sur des gabbros ou des
granites contenant un certain pourcentage de minéraux secondaires et donc sur des
roches probablement plus altérées et & porosité élevée, les effets obtenus ont été plus
intenses et ont pu méme conduire & une dislocation compléte de la roche (CAILLERE,
BrroT et HENIN, 1954).

Donc & la suite de ces résultats, I'effet de cristallisation des sels ou « salz spren-
gung » apparait en réalité comme trés complexe.

Il est probable, d’'une part, que pour exercer leur action mécanique, les sels
doivent pouvoir se concentrer et cristalliser A Pintérieur méme de Ia nasse rocheuse ;
or, ceci n’est pas possible dans le cas d’un granite sain 4 trés faible porosité, mais le
devient pour une roche 4 plus forte porosité initiale ou bien acquise lors d’une alté-
ration préalable ou prolongée de la roche.

D’autre part, dans certains cas oii la désagrégation obtenue est trés importante,
on peut se demander si les sels employés 4 des concentrations assez élevées, n’ont
pas une action chimique dont la part dans Ia désagrégation provoquée, reste 4 éva-
luer (cf. ci-apres).

Action de réactifs spéciaux (ariificiels). Plus récemment un autre effet a été mis
en évidence expérimentalement (HENIN et PrDRO, 1957 ; PEDRO, 1959) : l'eau
oxygénée employée dans des conditions qui peuvent étre trés variées (concentration
10 volumes & 110 volumes, températures 20° A 60°C) sur des fragments de granite
(~ 20 g) provoque une désagrégation trés intense. Mais ce n’est que par une série
d’expériences successives que le mode d’action de ce réactif a pu étre précisé,

Ainsi, des expériences réalisées sur granite et sur lave de Volvic (tabl. 3) mon-
trent que la désagrégation obtenue n’est pas en relation avec la porosité de la roche.

TABLEAU 3

Désagrigation obtenue par dcs traitements H,0,

o Pourcentage
Type de roch Poids initial des particules de la(g
P ¢ (g) libérées par H,0, . e
(@ désagrégation
Granite
9319 9
(porosité < 0,2 °5) 23,12 23,12 100
Lave de Volvic - .
(porosité =~ 20 9, 33,76 0,012 0,03

Par contre, elle est en relation avec la présence de minéraux a la fois phylliteux
et riches en fer ferreux comme les biotites.

La premiére hypothése émise a donc fait intervenir une action oxydante de
H,0, venant modifier I'équilibre des charges a I'intérieur des micas riches en Fe?+ et
provoquer I'expulsion du potassium interfoliaire,

Nous avons repris quelques expériences sur un granite 4 biotite provenant de
la région de Varennes (Annexe I), afin de préciser ce dernier point.

Les résultats présentés dans le tableau 4 montrent que si l'effet physique est im-
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portant (désagrégation 1 p. I00 par traitement), la libération de potassium est trés
faible. Il en serait de méme de l'oxydation du fer ferreux des biotites qui au cours
des 13 traitements ne dépasserait pas 6 p. 100.

TABLEAU 4

Effets de Hy0, (110 volumes a 60°C) sur le gramitc de Varennes
(211 g en 10 fragments)

Traitement
(durée : 4 h)

Effet
physique
(désagrégation
en % cumulée)

11 |8 48 {57 |61 |68 |76 |87 [10,7 |11,2 [12,2 |13,6 |16

Effet
chimique
(libération
cumulée
de KO en %
du K,0 total)

0,05 | 0,09 | 0,24 | 0,48 | 0,23 | 0,27 | 0,29 | 0,34 | 0,38 0,42 0,45 0,49| 0,53

I évolution ne s’accompagne donc d’aucune modification chimique importante,
méme sur les micas, et d'aucune évolution minéralogique qui soit décelable par les
méthodes physiques classiques, si ce n’est une certaine mordorisation des paillettes
de micas.

I/ eau oxygénée semble donc avoir une action beaucoup plus physique que chi-
mique, qui se révéle capable de provoquer une désagrégation intense. On peut 4 ce
sujet, supposer que la présence de phyllites ferriféres catalyse la décomposition
de H,0, et accélére 1a libération d’oxygeéne au contact des cristallites ; il en résulte
un dégagement brutal qui, en provoquant la séparation de certains feuillets, conduit
finalement 4 la dislocation de la roche.

Ce rapide tour d’horizon sur les principaux facteurs physiques nous améne 2
faire deux remarques essentielles :

a) il semble tout d’abord que les observations dans le milieu naturel ont conduit
3 surestimer I'importance de facteurs physiques typiques comme 1'action de la tem-
pérature ou U'effet du gel;

b) dés que 'on considére la mise en jeu de facteurs d’une autre nature qui sont
susceptibles de provoguer expérimentalement une intense désagrégation, on est
amené A supposer 'intervention de phénomeénes de nature chimique & un stade ou
4 un autre de leur action.

11 apparaissait donc nécessaire, & ce point de l'analyse, de ne pas se contenter
d’expression aussi générale que I'expression « action chimique » mais de voir ce que
recouvre un terme de ce genre.

Nous allons donc envisager brigévement dans le paragraphe suivant les diverses
modalités que peuvent présenter les actions chimiques sur les roches.
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II. — LS DIVERSES FORMES D’ACTION CHIMIQUE

Les minéraux silicatés, qui constituent le granite et les roches primaires en géneé-
ral, ont une constitution complexe faisant appel & diverses catégories d’éléments :
on peut ainsi distinguer (HfNIN, PEDRO et ROBERT, 1968) :

— des éléments ayant une coordinence 4 ou 6 qui sont au centre de polyadres
d’anions (tétraédres ou octaddres) et que I'on peut appeler « éléments structuraux »
(Si, Al, Fe, Mg) ;

— d’autres cations de coordinence 8 ou 12 comme les cations basiques (K, Na,
Ca) qui remplissent un réle de compensation des charges au niveau des réseaux et
qui ne font pas partie de la carcasse structurale.

On peut donc envisager deux sortes d’action :

— soit une action globale portant A la fois sur la carcasse et les cations compen-
sateurs ; c’est 'action chimique dans le sens classique du terme ;

— soit une action plus spécifique portant sur tel ou tel élément afin de Zenter
de vompre préférentiellement tel ou tel type de liaison au sein de I'édifice. est d’ailleurs
la un mode d’action qui n’est pas envisagé habituellement lorsque 'on considére
les phénoménes d’altération chimique.

Pour vérifier cet aspect de la question, nous avons été amenés & réaliser une
série de modéles expérimentaux mettant en jeu des fragments de granite.

I. — Action chimique globale

Le processus impliqué dans ce type d’action est constitué essentiellement par

l'action de I'eau ou hydrolyse, auquel on peut rattacher I'acidolyse qui se développe
dans certaines conditions,

a) Attaque hydrolytique.

Pour réaliser ce processus, le modale employé a été I'appareil Soxhlet qui dans
son dispositif le plus simple réalise un passage répété d’eau distillée (# 3 1 par jour
4 60°C) sur les roches.

Nous ne reviendrons pas sur certains aspects chimiques ou minéralogiques qui
ont été étudiés précédemment en détail par PEDRO (1964).

Le granite de référence a été disposé en fragments de 20 g dans le manchon
extracteur ; au bout d'une durée de 2 ans, il avait subi une évolution chimique rela-
tivement intense, puisque sur 248 g de granite mis en expérience, environ 5 g, soit
environ 2 p. 100 du matériel étajent passés en solution. Dans ce « lessivat » on retrouve
les éléments dans les proportions indiquées dans le tableau 3.

On constate en outre que certains &léments libérés s'individualisent sur place
sous forme d’oxydes et d’hydrates métalliques (Fe Al).

Un tel traitement basé sur I'hydrolyse se traduit donc bien par une attaque
globale et plus ou moins steechiométrique des minéraux. Elle s’accompagne en
général de la libération de mono-cristaux ou de globules de trés petite taille
(< 2 p) qui traduisent un effet de microdivision des édifices sous leffet de
I'hydrolyse (OBERLIN, HENIN et PEDRO, 1958).

Par contre, si on considére les fragments désagrégés obtenus, 1'évolution phy-
sique apparait comme assez faible (tabl, 6).
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1’action chimique globale sous sa forme la plus caractéristique, I'hydrolyse par
T’eau, ne provoque donc pas un effet typique de désagrégation sur la roche, elle peut
simplement transformer ses comstituants en minéraux secondaires, donnant ainsi
un ensemble plus friable.
TABLEAU 5

Composition des lessivats de granite (Soxhlet)

Kléments
exprimés en 9%
d’oxydes Si0, Al;O4 Fey04 MgO CaO K0 NagO
(sur produit
calcing)
1re année 77 4,21 0,16 0,17 2,27 3,30 3,48
2¢ année 75,1 3,93 0,23 0,37 1,76 4,20 3,63
TABLEAU 6
Désagrégation obtenue lovs du lcssivage du granite
(drainage 3 l/jour ¢ # 60°C)
Poids des particules Désagrégation en %
désagrégées du poids de roche
(en g) mis en expérience
ire année............. 0,812 0,33
2¢ année............. 0,728 0,29
Total ...........00ut. 1,540 0,62

b) Action acidolytique.

En ce qui concerne I'attaque acidolytique, nous avons réalisé une expérience
basée sur un modéle de type différent : 1a roche est mise au contact d’un milieu suffi-
samment concentré en protons pour n’avoir pas 4 renouveler les solutions comme
nous 1'avons fait précédemment ; les expériences ont donc été réalisées en systéme
fermé en utilisant soit des solutions HCI N (ou 6 N), soit des résines H.

1,évolution s’est traduite dans ce cas par une mise en solution importante des
éléments, en particulier Fe, Al, Mg, K, Ca... sans qu'aucune désagrégation ne se pro-
duise. Ainsi, aprés z mois de traitement sans renouvellement de la solution, on cons-
tate une diminution du poids de la roche mis en expérience qui atteint 12,76 p. 100
avec HC1 6 N et 15,56 p. 100 avec HC1 6 N + résine (placée dans I’eau dans les mémes
conditions, I'évolution aurait été quasi nulle). Mais, cette diminution de poids s effectue
sans qu'il v ait diminution de la cohésion de la roche. Toute I'évolution s’est donc pro-
duite essentiellement par attaque chimique, sans conséquence sur I'état physique de
la roche mise en expérience.
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Conclusion.

Nous retrouvons le méme résultat pour les deux types d’actions chimiques envi-
sagés : lorsque l'action des réactifs est trop globale, c’est-d-dire lorsqu’elle porte
simultanément sur tous les éléments de la roche, le résultat se traduit essentiellement
par une évolution chimique avec transformation des minéraux et libération d’un

certain nombre d’éléments ; en outre, I'altération chimique prend alors le pas sur
toute action de désagrégation.

2. — Attagues chimigues sélectives

Nous avons essayé d’opérer dans des conditions plus sélectives, c’est-a-dire que
nous avons tenté d’agir respectivement et autant que possible indépendamment sur
chacun des éléments constituant les é&difices, qu’ils jouent un réle au niveau de la

carcasse, ou un réle de cations compensateurs. On peut ainsi grice a des réactions
plus ou moins spécifiques :

~— soit provoquer la formation de composés peu ionisés de certains éléments,
c’est-a-dire des complexes (solubles) ou des précipités (insolubles) ;

— soit encore favoriser une réaction d’échange résultant de U'application de
la loi d’action de masse en augmentant par exemple la concentration d’un &lément
dans la solution en contact avec la roche.

Nous réaliserons successivement ces deux types de réaction sur les différentes
catégories d’éléments.

a) Essais dactions sélectives sur les éléments de la carcasse des minéraux silicatés.
Trois types de réactifs ont été successivement envisagés :
Action de réactifs spécifiques.

Nous avons fait appel & une série de réactifs classiques utilisés dans le dosage
des ééments. De plus, nous nous sommes placés dans les conditions les plus favo-
rables, c’est-d-dire en présence de réactifs concentrés. Nous avons employé ainsj
successivement 1’aluminon comme réactif de I'aluminium, le ferricyanure et le nitroso-
f-naphtol pour le fer, le molybdate d’ammonium pour la silice (CHARLOT, 1966).

Or, nous n’avons constaté aucumn effet, ni physique, ni chimique sur la roche;
Uobservation montre d’ailleurs qu’il n’y a Pas extraction des éléments, mais fixation
du réactif sur le matériau.

Tout se passe comme s'il y avait une compétition entre les forces maintenant
I'élément dans le réseau et les actions s’exercant 3 partir du milieu extérieur (fonction
de la constante de stabilité du complexe éventuel)

Action de réactifs moins sélectifs.

Si nous employons un réactif moins spécifique comme la forme disodique de
I'EDTA en solution M/10, nous obtenons 3 la fois une action de désagrégation et
une action de dissolution chimique de la roche (diminution de poids de 1’échantillon
global).

Nous reviendrons sur cette action de 'EDTA mais disons tout de suite que si
nous effectuons des dosages dans la solution, nous retrouvons tous les éléments du
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réseau de silicates, quelle que soit leur place dans la structure. Il y a donc dans ce
cas-13, non plus fixation du réactif sur la roche, mais extraction des éléments.

Action de Uacide oxalique,

Une expérience moins globale et moins agressive que l'utilisation de 'EDTA.
a confirmé cette hypothése. Il s’agit d'un essai de longue durée, réalisé & 80°C et
utilisant de l'acide oxalique dilué N/10 000 (pH =~ 4) pour extraire le fer et le cal-
cium. Fn un an, nous avons obtenu une extraction voisine de 1 p. 100 du Fe,O,
total de la roche (soit 20 fois le fer dit « libre » qui pourrait étre extrait par la mé-
thode DEB, 1950), mais sans aucun effet de désagrégation. Le fer extrait se dépose
sur les plagioclases, et des lames minces examinées au microscope ont montré qu'il
était capable de migrer & l'intérieur du granite en suivant les micro-fissures (cli-
ché 1). Pourtant I'action est restée, 14 encore, essentiellement chimique.

CricHE I. — Trailement du granite d Uacide oxalique ;
pénélration du fer & Dintériewy des fragments

Ces réactions portant sur les cations structuraux nous apparaissent régies en
quelque sorte par une loi du type « tout ou rien »

— Soit la force d’extraction du réactif n’est pas suffisante, et celui-ci se fixe
sur le minéral.

— Soit le réactif est un complexant énergique, et il parvient alors & extraire
les éléments structuraux. Mais il extrait aussi le reste et tout semble se passer alors.
sur un plan chimique, et d’une facon trés analogue i l'acidolyse. L’effet obtenu.
sur la roche sera le méme : il y aura dissolution et non pas désagrégation.

b) Action sur le cation compensateur de divers aluminosilicates.

Les essais ont porté sur un cation, le potassium, qui joue un réle d'ion compen--
sateur de charges dans les minéraux tels que micas et feldspaths.
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— Afin d’extraire préférentiellement cet élément, nous avons choisi dans une
premiére expérience un réactif gravimétrique classique, le cobaltinitrite de sodium
(Ks # 1071) et nous 1'avons placé au contact de 10 fragments de granite.

Dés le premier traitement, on constate un effet de désagrégation a la fois intense
¢t rapid: et sans que le poids total de la roche mise en expérience (parties non désa-
grégées et parties désagrégées) ne diminue. En 15 traitements de 6 jours, nous avons
ainsi obtenu une désagrégation totale du granite mis en expérience (tabl. 7) ; les
fragments non désagrégés restants étaient constitués de quartz et de phénocristanx
de feldspaths résistant 4 I'action du réactif (HENIN et ROBERT, 1964).

TABLEAU 7

Traitement du granite pay le cobaltinitrite de sodium
(xo fragments, soit 209,3 g)

Traitement
5 6 8
(durée : 6 jours) 1 2 3 & 7
Poids total de particules libérées
[ 28,9 A 52,4 58,7 | 70,3 | 81,8 | 93,5 | 107,2
Pourcentage total de désagréga-
tion ..., 13,8 211 25 28 33,6 39,1 44,7 51,2

TABLEAU 7 (suile)

Traitement
(durée : 6 jours)

Poids total de particules libérées (en g) | 127,8 | 130,6 139,6 151,7 157,3 160 175,5

Pourcentage total de désagrégation. ... 61,1 62,4 66,7

~
s
o
-1
hd
(5]

76,5 84

-— Dans un deuxidme type d’expériences, nous avons tenté de provoquer une
rupiure d’équilibre en augmentant la concentration en cation dans la solution en
contact avec la roche. Nous avons utilisé 4 cet effet, des solutions de NaCl N, done
4 la méme concentration que dans les expériences de « salzsprengung », mais les
expériences se sont déroulées & 80°C sans dessiccation, et en renouvelant les solutions
toutes les semaines. En examinant les résultats rassemblés dans le tableau 8, il
est aisé de faire ressortir qu'a chaque traitement partiel, on obtient 4 la fois une
libération importante de K,O et une certaine désagrégation, qui varie entre 0,1 et
0,6 p. 100 du poids de roche mis en expérience.

Un tel résultat s’oppose & ceux exposés au cours des expériences précédentes,
puisque pour une altération chimique réduite, et limitée en apparence 3 une sortie
du potassium des réseaux, on se trouve en présence d'un effet notable de désagré-
gation,
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TABLEAU 8

Traitement du granite bay NaCl N

Traitement (6 jours) 1 2 3 4 5 6
Désagrégation totale

[ 0,13 0,46 0,80 1,33 1,93 2,39
Libération totale de

K,Oen % ......... 0,49 0,97 1,43 1,96 2,46 2,93

CONCLUSION

Nous avons rassemblé dans le tableau g, les résultats obtenus aux différentes
expériences, et nous en tirerons un certain nombre de remarques.

— Mettons tout d’abord 4 part l'action trés intense de H,O, qui s’explique
sans doute par l'intervention directe de pressions gazeuses au niveau des paguets.
de feuillets des biotites. Si ce traitement peut étre trés utile pour apprécier apti-
tude d’une roche 3 se désagréget, on voit assez mal actuellement, comment il pour-
rait s’appliquer au domaine naturel.

— Si on considére les autres traitements faisant intervenir des facteurs phy-
siques et qui sont cités classiquement dans la littérature (action du gel ou des sels),
il semble que leur efficacité soit subordonnée 4 une pénétration dans la masse de la
roche, pénétration qui est a I'origine de la contrainte exercée. Or celle-ci, dans des
roches granitiques saines 3 faible porosité, apparait difficile, 4 moins qu’une action
chimique intervienne corrélativement.

— Les premiéres expériences que nous avons entreprises montrent que pour
étre efficace sur la désagrégation, 1’action chimique doit se faire dans des conditions
bien déterminées. Ainsi, si I'action revét un caractére global et intéresse fous les
€léments de la roche (hydrolyse intense, acidolyse, formation de complexes poly-
valents), l'aspect « dissolution » 'emportera sur I'aspect « désagrégation ».

Par contre, si I'action porte spécifiquement sur certains cations comme le po-
tassium qui semble jouer un réle trés important dans le maintien de la stabilité
des structures (cation compensateur de charge dans les feldspaths et cation inter-
foliaire dans les micas), l'effet de désagrégation devient le processus dominant
{ROBERT, 1966).

Ainsi, nous avons mis en évidence, au cours de ces premiéres expériences, un
processus nouveau d’évolution, de nature chimique, mais provoquant avant tout
un effet de désagrégation des granites. Nous allons maintenant entreprendre une:
étude plus détaillée de ce phénoméne,
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ETUDE EXPERIMENTALE
DE LA DESAGREGATION DU GRANITE
PAR EXTRACTION SELECTIVE DU POTASSIUM

Nous allons ici tenter de préciser le phénomeéne et d'en définir les limites en
utilisant une série de réactifs susceptibles d’agir par échange sur les minéraux. Nous
distinguerons comme nous l'avons fait précédemment les traitements provoquant
une réaction de précipitation, et ceux oti le cation ne précipitant pas, il sera néces-
saite de procéder 4 un renouvellement périodique des solutions.

I. — ACTION DE REACITES PRECIPITANTS

Nous avons choisi parmi les composés peu solubles du potassium, ceux dont
les constantes d’équilibre sont les plus élevées (tabl. 10).

TABLEAU I0

Réactifs graviméiviques du potassium

. Formule Constante s s .
Réactif du composé potassique d'équilibre Conditions d’emploi
P En milieu tamponné
Cgbalt‘(;‘.‘t“te K;NaCo(NOy), 10,7 acétique pH 7% 4
€ sodium réaction oxydante
En milieu NaCl
Tétraphénylborate oo pH # 8
de sodium KB(CsHe)a 40 réaction neutre
ou réductrice
En solution saturée
Acide tartrique KHC,H,O4 3,5 150 g/500 cm?

Dans un premier temps, nous avons repris sous une forme plus détaillée I'étude
de Y’action sur le granite de 2 réactifs gravimétriques du potassium : le cobaltinitrite
de Na qui avait servi dans les expériences préliminaires, et le tétraphénylborate
de Na (Ks # 10-1).

Ces réactifs ont des propriétés trés différentes, soit en ce qui concerne les phé-
noménes d’oxydo-réduction (le 1T étant oxydant, le 2¢ réducteur), soit en ce qui
concerne le pH d’utilisation (le 1er est utilisé en milieu acétique tamponné & un
PH # 4, le 2¢ en pH alcalin).

Toutes les expériences ont été réalisées 4 la température ambiante (¢ # 25°C)
sur des fragments de granite d’un poids moyen de 20 g.
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I. — Résuliats obtenus sur le plan de la désagrégation

Nous avons rapporté précédemment les résultats d’une premidre expérience
utilisant le cobaltinitrite de sodium : en 15 traitements, nous étions parvenus A une
-désagrégation quasi totale de la roche. Mais avec ce réactif, on pouvait supposer
‘que la désagrégation obtenue résultait d’un certain effet mécanique par dégagement
-éventuel de NO, ; il était donc important de confirmer un tel résultat avec un réactit

-du méme type, le tétraphénylborate. Nous avons reporté les résultats obtenus lors
de ces traitements comparatifs dans le tableau 1.

TABLEAU II

Traitements comparatifs par 2 réactifs graviméiriques du potassium

Tétraphénylborate Cobaltinitrite
Poids Poids
des Poids des Poids
N parti- total . parti- total
Traitements PZTS cules des Désagré-| Traite- P(;;is cules des Désagré-
" départ libérées | parti- gation ments départ libérées | parti- gation
P 4 chaque| cules P 4 chaque| cules
traite- | libérées traite- | libérées
ment ment
4 jours () (&) (8 (%) (8 () (8) (%)
1 22,06 0,38 0,38 1,7 1 20,68 0,57 0,57 2,7
9 21,68 0,13 0,51 2,8 2 20,11 0,15 0,72 34
3 21,55 0,15 0,66 3,0 3 19,96 1,21 1,93 9,3
3 21,31 0,10 0,85 3,8 5 17,58 2,91 6,01 29,0
6 21,21 0,08 0,93 4,2 6 14,67 0,13 6,14 29,7

On peut aisément constater que si le cobaltinitrite se montre plus efficace, le
tétraphénylborate provoque néanmoins une évolution du méme genre. Les résultats
granulométriques concernant les fractions désagrégées sont reportés dans le ta-
bleau 12. Ils confirment pour les 2 réactifs I'importance de la désagrégation obtenue,
qui se manifeste non seulement par une dislocation de la roche et par une dissocia~-
tion des minéraux, mais également par une division de ces minéraux ®.

TABLEAU 12

Granulométvie des produits désagrégés oblenus

Fractions > 2 mm 2-1 mm 1-0,5 mm 0,5-0,002 mm < 0,002 mm
Traitements au té-
traphénylborate .. 3,7 8,5 12,7 66,3 8,8
Traitements au Co-
baltinitrite ...... 18.7 19,5 15,7 39,4 6,7

(') Cette division apparait d’ailleurs plus marquée lors des traitements par le tétraphénylborate.
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La désagrégation ne semble donc pas liée & premidre vue aux conditions de pH,
de tH, ou au dégagement de NO,. Elle est, de ce fait, & mettre essentiellement sur
le compte de I'extraction préférentielle du potassium. '

2. — Résultats obtenus sur le plan chimique et minéralogique

Pour la premidre expérience, avec désagrégation totale du granite, 1/6 du K, 0
contenu dans les 210 g de granite a été libéré en go jours. Dans la seconde (expé-
rience comparative), & chaque traitement, l'extraction porte sur 0,6 & 2 p- 100 du
KO total du granite. Il y a donc bien une corrélation entre la désagrégation et le
potassium libéré de la roche.

L’examen 4 l'aide des rayons X de la fraction fine des produits de désagrégation
montre que I'évolution porte sur les micas. Cette évolution se traduit par une ou-
verture des feuillets dont 1'équidistance apparente (oor) passe de 10 A a des dis-
tances voisines de 12 A (forme Na). Cette réflexion aprés chauffage 4 400°C revient
4 10 A (test caractéristique pour un édifice de type vermiculite). Ce comportement,
confirmé par des courbes thermiques, traduit donc une évolution de la biotite du
granite en vermiculite.

3. — Conditions limitant I’ évolution

L’évolution apparait donc comme étant commandée par I'extraction du potas-
sium et par sa précipitation immédiate dans le milieu extérieur.

— La premiére condition nécessaire a I’évolution sera assurée par l'existence
d’une certaine valeur du produit de solubilité du composé potassique. A la suite
des essais que nous avons effectués, la réaction est trés rapide avec le cobaltinitrite
et le tétraphénylborate de Na dont le Ks est supérieur & 10-7; elle est plus lente
avec l'acide tartrique par exemple, et pratiquement inexistante avec un réactif
comme la dipicrylamine oil seule une croissance trés lente de cristaux de dipicry-
laminate peut &tre constatée sur les fragments de granite.

— Une autre condition aura trait & I'agressivité chimique générale du réactif.
Ainsi, les essais avec l'acide tartrique provoquent une désagrégation qui n’était pas
obtenue avec d’autres acides (HCI, acide oxalique...), mais elle s’accompagne aussi
d'une certaine solubilisation de la roche. I’acide tartrique a un double réle : c’est
un réactif gravimétrique de K grce 4 la formation d’un précipité de tartrate acide
de K (KHC,H,Oy), mais il donne également des complexes avec Fe et Al et exerce
une action d’acidolyse sur les minéraux (présence de 2 groupements COOH).

IT. — ACTION DES SELS SOLUBLES

Il est évident que de tels réactifs spécifiques du potassium n’existent pas sous
cette forme dans le milien naturel. On peut cependant déja imaginer que les plantes,
du fait de leurs besoins spéciaux en K,O, jouent dans certaines conditions un tole
un peu analogue & ces réactifs. Il était donc nécessaire de généraliser cette action
de désagrégation consécutive 3 une libération de K,0 en employant des réactifs
motns spéeifiques.

En effet, si on analyse l'effet des réactifs précipitants, on peut distinguer deux
phases : une phase « d’échange » entre le minéral et la solution et une deuxiéme
phase oil le potassium extrait précipite dans la solution. On peut supposer que la
premiére phase se réalise selon la réaction :

Mica -} solution de Na — Mica Na 4+ solution de K
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et on voit ainsi que le facteur essentiel sur lequel on peut jouer est la concentration
en cations de la solution externe.

Dans une expérience préliminaire, nous avons employé différents réactifs dont
la nature et les caractéristiques sont précisées dans le tableau 13.

TABLEAU I3

Différents traitements réalisés sur les fragments de granite

Nature du traitement Concentration pH

........... 5,6

Mg(NOy)p oo vve e iiienan e N 5,6

NiCly ooveviie i ieeaaannn, M/10 4,7-final 3,8 4 &4

L0 0 7 = 10-4N Ajusté & 4
Mg(NOy), + COHy ...t N (en Mg) Ajusté a 4 avec GO H 104N

Au cours de chaque traitement, 10 fragments de granite {poids moyen de chaque
fragment = 20 g) étaient mis en présence de 500 cm? de solution dans des ballons
munis d’un réfrigérant vertical (cliché 2). La température était maintenue voisine

CricHE 2. — Disposilif expérimental.

: traitement par l’ean

: traitement par C,0,H,

: traitement par Mg(NO,), + C,0,H,
: traitement par Mg(NO,),

: traitement par NiCl,

T

WDt
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de 80°C. Nous avons renouvelé les solutions soit tous les 4 jours, soit tous les mois.
Les parties désagrégées (< 5 mm) étaient retirées a chaque traitement et quelques
dosages étajent effectuds (K, Ca, Fe).

I’évolution a été caractérisée en considérant, comme dans les expériences pré-
cédentes, les aspects physique, minéralogique et chimique.

I. — Mise en évidence ef caractérisation globale du phénoméne

a) Caractérisation de I'évolution sur un plan physique.

Le tableau 14 nous donne les résultats obtenus lors des différents traitements
en ce qui concerne la désagrégation (en p. ro0).

On constate immédiatement que I'eau et 1'acide oxalique provoguent une évo-
lution physique infime. Par contre, en présence de solutions salines, I'allure générale
de l'évolution et cela, quelle que soit la durée des traitements, aboutit 4 une désa-
grégation importante de la roche. Seule 'intensité varie, d’une part, avec la durée
(4 jours ou 1 mois), d’autre part, avec le sel employé.

A ce sujet, notons l'effet de synergie assez important que Ton obtient par
I'addition d’acide oxalique en faible quantité & des solutions de Mg (NO,),, puisqu'il
y a dans ce cas ure nette augmentation du posassium libéré et du pourcentage de
la désagrégation (effet de synergie sans doute dfi & I'introduction d’ions H+ dans
le milien) (cf. Mamy, 196g).

Nous avons essayé, en outre, de caractériser 1'évolution par des études plus
fines effectuées d'une part, sur la fraction désagrégée (étude granulométrique) et
d’autre part, sur les fragments de roches aprés traitement {(mesure de porosité).

La partie désagrégée est séparée & chaque renouvellement. A la fin, 'étude gra-
nulométrique effectuée fait apparaitre les résultats suivants (tabl. 15):

TABLEAU 15

Composition de la fraction désagrigée

Diameétre > 2 mm 0,2-2 2022200 | 2 d 20 <2uw

Matériaux provenant de
I'arénisation  expéri-
mentale en % ...... 39 49 9,6 2,4

Aréne développée sur le
granite de Varennes
en % (CoLLIER, 1951). . 48,9 34,7 8,1 3,8 3,8

Notons & ce sujet la similitude frappante existant entre la granulométrie des
particules provenant de la désagrégation expérimentale et celle de I'aréne développée
sur le méme granite de Varennes dans le milieu naturel.
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D’autre part, si nous considérons les fragments de roche subsistant aprés
traitement, nous constatons une évolution qui se traduit par une diminution de
la densité et une augmentation de la capacité de rétention en eau (tabl. 16).

TABLEAU 16

Caractévisation des fragmenis non désagrégés

Densité Densité Porosité Rétention maximum en eau
Roche . ;
apparente réelle o) (sous vide)
Granite injtial ............. 2,73 2,735 <2 0,2

0,55 % du volume apparent

Granite traité par

Mg(NO;); + C,O0H, ..... 2,64 2,735 35 2,16 9% du volume apparent

Nous constatons donc que I'évolution engendrée se manifeste non seulement
par une désagrégation conduisant & un matériel 3 dominante sableuse, mais éga-
lement par une modification des propriétés physiques des fragments de roches.

b) Caractérisation de I'évolution sur le plan minéralogique et chimique.

Les études minéralogiques réalisées par l'intermédiaire de la diffraction des
rayons X ont abouti en ce qui concerne les traitements par les solutions salines
aux mémes résultats que lors des essais en présence de réactifs précipitants. La
seule évolution minéralogique nette intéresse les micas, dont les cations interfo-
liaires X sont remplacés par Ni et Mg hydratables. Les équidistances intetfoliaires
(0o1) passent alors de 10 A 2 des valeurs voisines de 14 A.

L’action de l'acide oxalique est, par contre, assez ménagée ; elle est uniquement
chimique et de type classique et porte surtout sur le fer. I’eau dans les conditions
de renouvellement otll nous ’avons employée, ne provoque qu'une réaction chimique
et physique infime du granite (tabl. 14). Il faudrait envisager un renouvellement
de 'eau en contact beaucoup plus fréquent pour que les effets d hydrolyse se fassent
ressentir. Par contre, en utilisant des solutions salines, on retrouve bien une action
comparable 4 celle obtenue sur le granite avec les 2 réactions gravimétriques.

L’évolution minéralogique et physique de la roche est donc bien a relier 4 une
extraction sélective du potassium, et les réactifs susceptibles d’intervenir apparais-
sent comme étant beaucoup plus variés qu'on pouvait le penser & priori.

2. — Développement du phénoméne.
Extraction du potassium et rble des différents facteurs

Afin de préciser I'allure du phénoméne et les conditions de ’évolution, nous
avons suivi plus en détail 'extraction du potassium en fonction du temps.
a) Libération du potassium.

Libération au cours d'un traitement. — Sinous considérons par exemple le trai-
tement de 10 fragments de granite par 500 cm® de MgCl, N (pH 5,6), la libération
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est trés rapide et pratiquement linéaire pendant les 2 ou 3 premiers jours; puis,
la courbe tend vers un palier (fig. I).

Ce phénoméne, constaté avec MgCl, N, est encore plus net avec une solution
NaClN ot le palier est atteint au bout de 24 heures. A ce palier, on peut considérer
que T'on se trouve 4 une sorte d’équilibre roche-solution.

Libération
K20 en'mg/|
| |
| | e
/
« Mg CizN
200] ll } I's
| /
150] I {
//a/’ ’T ’/_n/ Mg Clz N I
i 4
~=*Ni Clz N ¥ |
100 - l’
- |
/° Mg ClzN — l
/ ’/5——"’—__ !
50l ; ~o7 1 |
[ Na CIN | [
]
| |
o ; ; i
g ° e 15 2o Temps en jours
Renouvsllement Renouvellement
Fro. 1. — Libération du potassium aw cours des diffévents traitements

Au cours d’'un traitement, 'extraction du potassium se bloque d’elle-méme
(K) . . .
quand le rapport (cation du traftement) atteint une certaine valeur dans la solution.

Il est & noter cependant que si le traitement se caractérise par la mise en ceuvre
d'un sel hydrolysable comme NiCl, N, cet équilibre est beaucoup plus difficile 3
mettre en évidence : la libération de protons semble donc permettre la poursuite
de la réaction. Il en serait de méme si on ajoute des protons (sous forme d’acide
oxalique) 4 une solution saline (MgCL N).

— Si, en revanche, on renouvelle la solution d’attaque, Uextraction de K,0
pourra se poursuivre et étre alors, & chaque fois, aussi intense que lors du premier
traitement. C’est donc bien la concentration en potassium dans la solution extérieure
qui intervient pour limiter I'évolution au cours du traitement.

Dans les premitres expériences, les renouvellements étaient réalisés tous les
mois. En fait, pour des sels non hydrolysables, le renouvellement peut intervenir
dés que la libération amorce un palier, c’est-a-dire tous les 4 4 5 jours. On obtient
ainsi toute une série d’extractions successives (fig. 1). Si on reporte ensuite sur un
graphique les différents chiffres obtenus, exprimés en p. 100 du K,O total de la
roche mise en expérience, on constate que la libération est strictement Lnégire en
fonction du temps (ou du nombre de traitements) (fig. 2, courbe supérieure concer-
nant MgCl, N},

Annales agronomiques. — 1g%o0.
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Libération K0

en % éiément total
20,

15}

25
Nombre de traitements
F16. 2. — Influence de la conceniration en MgCl, sur la libération du potassium

(oo p. 100 correspond & la teneur initiale en K,O du mica)

b) Facteurs limitant I'évolution.
Councentration en cations de la solution.

Nous venons de voir que I'évolution au cours d'un traitement est limitée par
la quantité de potassium libéré : on peut mesurer facilement cette concentration
limite et constater qu'elle est la méme au cours des différents renouvellements,
pour un sel de nature et de concentration données.

Par contre, si on réalise les mémes expériences que précédemment (méme poids
de roche), mais en faisant varier la concentration de la solution (N, 101, 10-%, 10-*N),
on s’apercoit que la concentration limite en K qui bloque la réaction varie considé-
rablement suivant les cas. Nous avons reporté dans le tableau 17 quelques-unes
de ces valeurs comparées avec les concentrations d’équilibre obtenues pour un trai-
tement par ’eau ou par un acide trés dilué.

TABLEAU I7
Valewrs des concentrations en K,O bloguant la viaction d'échange
(250 g de roches)

i ; . L B C,0,H,
Traitement | MgCl, N | MgCl, Nj10 | MgCl, Nj100 | MgCl, N1 000| Eau distillée 1 0_415 p4H2# 4

K,0 en mg/l.l 68 28 14 46 0,6 6
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La libération de K,0O au cours des traitements a été reportée sur un graphique
(fig-2) : on peut constater qu'elle devient trés faible pour une solution N/1 aco.
L' évolution est donc sous la dépendance directe de la concentration en cation de la solu-
tion d’attagque.

En revanche, et c’est 1a un point trés important, on ne constate pas de phéno-
méne de saturation ou de vieillissement du systéme : I'évolution ne semble dépendre
que du rapport des concentrations des ions en solutions, mais pratiquement pas des
ions fixés sur le minéral (K et Na).

Nature du cation.

Nous avons réalisé une série d’expériences en utilisant des sels de méme type
(chlorures), mais avec des cations différents KCl, NH,CI, MgCl,, CaClL,. 11 se révéle
que KCl, comme on pouvait s’y attendre, ne conduit & aucune évolution sensible
sur le plan physique ; mais il en est de méme pour NH,CL.

8i on considére les rayons ioniques, on s’apercoit que les cations monovalents
de grande taille (r > 1 A) bloquent la réaction contrairement aux cations biva-
lents. Il est d’ailleurs & noter que la premiére catégorie de cation est peu hydratable
par rapport & la deuxiéme catégorie de cation qui I'est beaucoup plus. La nature
du cation (et ses propriétés) sera donc un des principaux facteurs limitant ce type
d’évolution. Il est cependant a noter que I'évolution est possible avec les cations
les plus courants se trouvant dans les solutions a la sutface du globe, c’est-a-dire :
Ca, Mg, Na.

Nature de I'anion.

Au cours des nombreuses expériences effectuées, nous avons pu facilement
vérifier, que 'anion, s’il est inactif (en ce qui concerne la formation des complexes)
ne joue pratiquement aucun rdle dans la libération du K,0. Ainsi, les expériences
utilisant des nitrates ou des chlorures donnent des résultats trds semblables.

Il n’en sera pas de méme si I'anion est actif chimiquement et en particulier
s'il est doué de propriétés complexantes. Ce sera le cas, par exemple, du sel diso-
dique de l'éthyléne diamine-tétra-acétique (EDTA) : avec ce sel, nous sommes en
présence 2 la fois d'une forte concentration en cations (Na) qui vont pouvoir agir
sur le K des micas (fig. 3) et d’un type d’anion qui va se révéler capable de former
des complexes avec fous les éléments de la roche : Al, Fe, Mg, Ca... Cette extraction
des éléments du réseau est alors un peu amnalogue i une attaque acide.

La figure 4 concerne une expérience comparative, utilisant U'EDTA et le citrate
de sodium & méme concentration en sodium (N/10), sur 100 g de granite.

Nous avons reporté pour chaque traitement, d’une part U'action chimique (poids
de roche dissoute), d’autre part 1’action physique (fragments fins désagrégés) en
exprimant les résultats en pourcentage du poids de roche mise en expérience.

On constate que pour 'EDTA, complexe polyvalent, c’est la dissolution qui
I'emporte trés nettement alors que pour le citrate, c’est la désagrégation qui est
prépondérante et qui va d’ailleurs en s’amplifiant au fur et & mesure du nombre
des traitements.

Cette expérience illustre donc bien la compétition qui semble exister sur le

plan des phénomenes entre une action chimique globale et une action de type phy-
sique.
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III. — CONSIDERATIONS SUR LE PARATIALISME
ENTRE L'EVOLUTION CHIMIQUE ENGENDREE
ET I'EFFET DE DESAGREGATION

A chaque renouvellement de la solution (4 & 5 jours), nous avons retiré et pesé
les fragments désagrégés et nous avons reporté ces résultats (transformés en p. 100
du poids de roche mis en expérience) sous forme de graphiques. Sur le premier type

Désagrégation
cumulée en %

20}
N /
151
10.f »
N 10 /.’
/
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//
&
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'/
sl e
./
rd
e
—0//
”(/.’/
,-f"’”
T Naoo
" N/100Q., .o
0 o sy . e
o 5 10 15 20 25
Nombre de traitements
Fi6. 5. — Taux de désagrégation du granite en Jonction du renouvellement des solutions de MgCl,

de courbes (fig. 5), nous avons représenté la désagrégation en fonction du renouvel-
lement des solutions et dans un 2¢ type en fonction du K,O libéré (fig. 6 et 6 bis).

On s’apergoit, si on compare la libération du K;O (donc, l'action chimique,
fig. 2) et la désagrégation (action physique, fig. 5), que les deux phénomenes ne sont
pas paralléles : le 1 est un phénomeéne linéaire au cours du temps, alors que le 26
présente I'aspect d’une courbe en S.

Mais, par contre, on peut aisément vérifier en considérant les figures 5 et 6 que
la désagrégation est indépendante de la durée du traitement ; ainsi, des traitements
provoquant la méme sortie du potassium mais de durde tras différente (ou en nombre
trés différent) donnent la méme désagrégation. Le phénoméne de désagrégation
est donc bien directement 1ié & la sortie du potassium.

Or, on sait que cette extraction du potassium des micas se traduit par une
expansion du minéral phylliteux. C’est ce gonflement qui est donc responsable de
'effet mécanique obtenu sur la roche.

Annales agronomiques. — 19%0. 4"



8oz M. ROBERT

Désagrégation
cumulée en %
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Fic. 6. — Taux de désagrégation du granite en fonclion du KO libéré
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Désogrégation an %

K20 %

Fie. 6 bis. — Taux dc désagrégation du granite en Jonction du K,0 libiré
(& une échelle différente)
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Des mesures de pressions de gonflement de différents minéraux argileux ont été
réalisées récemment (BRIAND, 1g6g). Ces résultats indiqués dans le tableau 18
montrent que les pressions obtenues varient considérablement avec le cation inter-
foliaire.

TABLEAU I8

Pression de gonflement de diffévents minéraux gonflanis
(BRIAND, 1969)

Minéral argileux Cation interfoliaire Pression de gonflement
{en kg/cm?)
Ca 120
Montmorillonite Na 70
K 48
Tllite K 38
Kaolinite # 20

Au fur et & mesure de I'extraction du potassium des micas, on aura apparition
d'un miréral gonflant de type vermiculite caractérisé par la présence des ions Na
ou Mg plus ou moins hydratés en positions interfoliaires. A 1'échelle élémentaire,
cette transformation se traduira par un passage de l'équidistance oor du mica
de 10A 34 12 A ou 14 A, donc par une augmentation de volume de 20 4 40 p. 100.

— Le gonflement qu'il est possible de mesurer au niveau des feuillets par
lintermédiaire des rayons X, se traduit d’aillenrs macroscopiquement par une

CLicHE 3. — Gonflement microscopique des micas (traitement au tétraphénylborate)



DESAGREGATION DU GRANITE 805

expansion qui, par suite des effets de distorsion, sera encore beaucoup plus consi-
dérable. Le cliché 3 représente ainsi un fragment de mica de 2z cm? de surface et
d’une épaisseur voisine de 0,5 mm. A coté, figure un fragment de méme dimension,
aprés traitement au tétraphénylborate (I’épaisseur est voisine de 8 mm) ; le gonfle-
ment (épaisseur multipliée par 12) est donc spectaculaire.

— Des études réalisées au microscope polarisant sur des lames minces de granite
permeltraient également de mettre en évidence un écartement des feuillets (cli-
chés 4 et 5). Il est donc normal que lorsqu’une telle évolution se ma-ifeste an sein
d’une roche micacés, I'effet mécanique engendré soit considérable.

IV. — ROLE DE 1A NATURE PETROGRAPHIQUE DE LA ROCHE

Toutes les expériences précédentes ont porté sur un granite & biotite (biotite
I5 & 20 p. 100). Sans vouloir faire une étude systématique du comportement de
toutes les roches, et afin de préciser & quels types de matériau un tel processus
était applicable, nous avons répété ces essais sur quelques roches de nature trés
différente.

1° Dans un premier temps, nous avons tout d’abord retenu le test au cobalti-
nitrite de sodium qui parait le plus efficace, et nous avons choisi, pour opérer, des
matériaux appartenant 4 la famille du granite ou trés proche de cette famille (tabl. 19).

— FEtant donné I'importance que prend le mica (et en particulier le mica noir
biotite), nous avons d’abord choisi des roches sans micas (aplites, granites & amphi-
boles) ou ne contenant que des micas blancs (granulite).

— Fnsuite, nous avons retenu des roches 2 biotites, mais présentant des struc-
tures différentes (kersantite, protogine).

Les résultats sont rassemblés dans le tablean 19 : la désagrégation est fonction
&70sso modo de la quantité de biotite présente. Mais un facteur essentiel intervient

TABLEAU I9

Test de disagrégation (cobaltinitrite) appliqgué & des roches
de la famille du grawilc

Roche Massif % et type de phyllite Structure Désagrégation
Aplite Becons Pas de biotite Microgrenue Nulle
Granfte H(_)hwald Peu de biotite Grenue TFaible
3 amphiboles (Vosges)
Granite Ballon i Grenue .
4 amphiboles {Vosges) Peu de biotite a porphyroide Taible
Granulite Alencon 1’\'Iusco§/1te Grenue Nulle
prépondérante
Kersantite Logona 24 9, biotite Microgrenue Forte
Protogine Mont-Blanc Biotite abondante Cataclastique Forte

cependant, c’est la structure de la roche : taille des minéraux, degré d’engrénement,
importance des fractures.
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CLICHE 5

CLICHES 4 et 5. — Cristaux de biotite en voie de transformation .
lors du traitement du grawmite par Mg(NQz), (Microscope polarisant 1oo )
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Ainsi, pour un pourcentage de biotite identique, le comportement peut étre
trés distinct : une kersantite qui a une structure microgrenue trés fine se désagrage
par exemple beaucoup moins que la protogine qui, par sa structure cataclastique
semble prédisposée & une forte désagrégation.

2° Nous avons dans une deuxidme série d’essais appliqué le test utilisant une
solution saline (500 cm® MgCl, N & 80°C), qui se préte mieux 4 une mesure des effets
chimiques, sur des roches d’origine trés différente contenant en particulier des mi-
néraux phylliteux non micacés (tabl. 20).

TABLEAU 20
Test de désagrégation (6 traitements par MgCl, N) appliqué & différentes roches

Roche Ongme' Nll{leta}l?{ Désagf’?gatlon
ou massif micacés (%
Leptynite Pas de micas Nulle <« 0,1
Rasalte Massif central Faible < 0,1
- San Gavino . e
Diorite (Corse) Faible Faible  (0,74)
. Illite y
Schiste Autun + {Séricite Faible (0,12)
Schiste Poligné Illite o
ardoisier (Bretagne) + {Séricite Faible  (0,26)
Micaschiste Bersac 20 % biotite Importante > 8

(Haute-Vienne)

Les courbes concernant la libération du potassium et la désagrégation ont été
<tablies (fig. 7 et 7 bis). Elles montrent tout de suite que dans les roches sans micas
(leptynite, basalte) 1'évolution est nulle. Il en est de méme dans les roches contenant
Péquivalent argileux dioctaédrique des micas (schistes d’Autun).

La diorite montre une évolution sensible mais faible ; par contre, pour le mica-
schiste, 1'évolution est trés forte et comparable a celle d’un granite a biotite.

L'utilisation des 2 tests sur des roches trés différentes permet donec d’une part,
de caractériser les roches susceptibles de subir une évolution désagrégeante et d’autre
part, de confirmer la condition nécessaire  ce type d’évolution, & savoir : la présence
d'un mica trioctaédrique (du moins pour une évolution rapide).

Ainsi, ces expériences mettent donc nettement en évidence l'intervention de
facteurs propres 4 la roche elle-méme : ¢’est-a-dire la quantité de minéraux vulné-
rables, leur taille (grosseur du grain) et surtout leur mode de répartition 4 l'intérieur
de la roche.

V. — ROLE DE LA STRUCTURE DES EDIFICES SILICATAS

L’étude expérimentale du comportement des roches que nous avons entreprise
montre que les micas jouent un réle déterminant dans ces processus de désagrégation.
Toutefois, pour confirmer cette conclusion, des traitements ont été appliqués a des
feldspaths ; nous avons ainsi étudié le comportement de deux cations compensa-
teurs : le potassium et le calcium.
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F16. 7. — Taux de libération de K,O suivant le iype de roche (test avec MgCl, N)
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1. — Expériences sur feldspath orthose

Les expériences effectuées sur leptynite, roche ne contenant que du quartz et
de l'orthose, nous ont déja montré que le traitement par MgCl, N & chaud ne libére
que des quantités de K,O trés faibles, voisines de 0,5 mg K,O par litre (fig. %).

Nous avons repris des essais similaires en appliquant un traitement au cobal-
tinitrite 4 des fragments ou des poudres d’orthose. On constate que la libération
est quasi nulle. Par contre, il y a fixation du réactif A la surface du minéral. Nous
retrouvons donc la notion de compétition entre le minéral et le réactif, que nous
avons déja définie précédemment : pour la biotite, il y a libération du potassium ;
pour le feldspath, en revanche, la force de liaison & l'intérieur du réseau est plus
forte que la force exercée par le réactif.

Il semble donc qu'il y ait une coupure nette dans les réactions des minéraux
e1l ce qui concerne le potassium. Cette coupure est d’ailleurs justifiée par les diffé-
rences fondamentales de structure : les micas sont des macrophyllites ayant une
structure discontinue ot, dans certaines conditions, un échange « forcé » peut étre
réalisé, alors que les feldspaths ont une structure continue tridimensionnelle, ol
T'échange est stéréochimiquement impossible.

Par contre, dans des minéraux a structure tridimensionnelle analogue, mais
ot la présence de larges canaux dans le résean permet la libre circulation des cations,
on observe des échanges possibles sans destruction de la structure, & la température
ordinaire pour les zéolites, ou & des températures plus élevées pour des minéraux
comme l'analcite AlSi,0.Na, H,O ou la leucite AlSi,0,K (BARRIER et HINDS, 1953 ;
DEBRON, 1965).

2. — Expériences sur plagioclases — Cas de Vextvaction du calciwm

Afin de compléter la série d’extractions spécifiques portant sur les divers élé-
ments constituant des roches, quelques expériences ont été menées sur le calcium,
mais uniquement sur des minéraux 3 structure continue appartenant a la série des
plagioclases. Les ions calcium occupent dans la structure une place similaire 4 celle
des ions potassium dans les feldspaths alcalins. Néanmoins, un traitement 2 80°C
par une solution normale de NH,Cl ou de KCl s’est 1évélé capable de libérer par
une réaction d’échange une partie du calcium. Cette réaction s’est produite non
seulement sur des minéraux pulvérisés olt I'on pourrait suspecter un effet de brovage,
mais également sur des fragments de granite. On arrive ainsi 4 extraire 75 et 25 mg
de CaO lors des deux premiers traitements, mais la réaction d’échange se bloque
lors des autres renouvellements contrairement aux traitements MgCl, effectués sur
micas (fig. 8).

On doit supposer que les phénoménes d’échange peuvent alors se produire
avec les premiéres couches du minéral, mais que la progression de la réaction n’est
plus possible vers l'intérieur (MARSHALL, 1964). En tout cas, cette libération de
calcium n’a pas été suffisante pour provoquer les effets sensibles de désagrégation (1).

(*) Dans le cas de la diorite (fig. 7 & et b), la désagrégation est relativement plus importante que la
libération de K,O ne le laisse supposer ; la libération de CaO pourrait donc peut-étre intervenir.
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On constate donc que des minéraux peuvent avoir des réactions trés différentes
vis-a-vis des systémes d’agression, réactions quisont A relier directement a la structure.
Ca 0 ou @p

en mg/1
500

Libération K20
400 | (traitement Mg Cl; N)

3004
200

100 P e

o~ Libération CaQ
(traitement NH4 Cl N)

1 2 3 4 5 6 7 8 8 10
Nombre de traitements
Fre. 8. — Libération comparée de K,0 et CaO pour le grawite de Vavennes

L’opposition apparait particulidrement nette pour le potassium, entre les mi-
néraux & structure continue tridimensionnelle comme les feldspaths et les minéraux
a structure phylliteuse.

Dans le premier cas, le potassium ne sera libéré qu’au cours de réactions entrai-
nant la destruction compléte du réseau (ex. : hydrolyse).

Dans le deuxi¢me cas, des réactions d’échange sont possibles, soit avec des
réactifs gravimétriques spécifiques du potassium, soit avec des solutions plus ou
moins chargées en cations (Na, Ca, Mg).

Chaque fois qu'une telle réaction d’échange pourra se produire et aussi se
poursuivre dans le milieu naturel, elle sera donc a I'origine d’un intense effet de désa-
grégation des roches granitiques.

CONCLUSIONS SUR LA DESAGREGATION
EXPERIMENTALE DU GRANITE

Les résultats les plus significatifs, qui découlent de cette premiére série d’ expé-
riences, se présentent de la fagon suivante :

1° Pendant longtemps, on a opposé, pour expliquer I'évolution des roches i
la surface du globe, des actions de type physique & des actions de type chimique
en assignant 4 chacune d’elle des effets nettement différents : les premiers aboutis-
saient 4 une fragmentation des roches, tandis que les secondes étaient a Torigine
de leur altération chimique.

En fait, nos expériences montrent que le probléme est plus complexe et qu’il
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faut plutot, dans un certain nombre de cas, rapprocher les deux types de phénoménes
au lieu de les opposer.

— Ainsi, une action chimique, ne serait-ce que la simple hydrolyse par l'eau
peut provoquer un certain effet physique de désagrégation sur la roche, si par exemple
le climat permet la cristallisation des sels libérés pendant une période de 1’année.

— De méme, un lessivage intense peut amener une certaine microdivision des
cristallites et donc également un amenuisement de type physique.

— Dans le méme ordre d’idées, il est probable que lors du phénoméne de
« salzsprengung », l'effet mécanique constaté n’est pas seulement 2 relier & 1’action
des pressions de cristallisation des sels, mais également & une action chimique des

solutions de ces sels, sur les micas, qui se développerait psndant la période humide
des essais.

2° Mais pour que I'évolution chimique soit efficace sur le plan physique, it
importe avant tout qu’elle ne soit pas globale, mais qu’elle porte uniquement sur
certains éléments du réseau, en particulier sur ceux qui jouent un réle de liaison
entre les entités structurales caractérisant certains édifices (les phyllosilicates par
exemple).

Ainsi, en extrayant le potassium interfoliaire des comstituants micacés, par
I'action de solutions salines, sodiques ou magnésiennes, on provoque son rempla-
cement par des ions plus hydratables et on assure en méme temps une insertion
d'une ou deux couches d’eau, ce qui entraine une variation de volume de z0 & 40 p. 100
de I'épaisseur du feuillet. Cette expansion va alors exercer une contrainte importante
4 l'intérieur méme de la roche et étre ainsi & l'origine de l'effet de désagrégation
constaté sur les granites.

3° Il est important de noter, en outre, que cette évolution expérimentale
conduit & un matériau désagrégé qui a la méme granulométrie que celle de 1’aréne
développée sur le méme granite dans les conditions naturelles (ROBERT, 1966).

En plus de Ueffet de désagrégation, nous avons eu en méme temps, d’une part,
une augmentation de la porosité et de la capacité pour 'eau des fragments de granite
en voie de désagrégation, et d’autre part, nous avons noté une production de par-
ticules fines a forte capacité d’'échange consécutive & I'ouverture et 3 1a microdivision
des micas.

Ainsi, une partie au moins des étapes qui, d’une roche massive, peuvent conduire
dans le milieu naturel 4 la formation d’un sol, a été mise en évidence au cours de
ce travail.

I’évolution que nous avons étudiée par voie expérimentale constitue en défi-
nitive un exemple particulidrement net ot une action chimique limitée portant sur
les micas a pour conséquence un effet mécanique intense. Sans exclure pour autant
que des actions chimiques de ce type affectant spécifiquement les feldspaths
(StrUILLOU, 1969) ou d’autres minéraux puissent également amener la disloca-
tion de la roche, il est incontestable que I’évolution des micas peut constituer un
processus majeur de ce type de phénoméne,

C'est ce qui nous conduira 3 aborder ultérieurement une étude expérimentale
plus détaillée relative & 1'évolution des micas et des édifices micacés.

Regu pour publication en aoit 1970.
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SUMMARY

EXPERIMENTAL STUDY OF GRANITE DISINTEGRATION (1)

This study concerns the first stages in the evolution of granitic rocks, often consisting of a
simple disintegration of the mineral constituents.

It appears that, in this regard, the direct influence of physical factors has been overestimated
and that certain limited chemical activities may well have a far greater disintegrating effect.

The same thing occurs as when potassium is extracted from trioctahedric micas : the vermi-
culate-forming evolution which is accompanied by a swelling of the minerals in the heart of the
tock causes intense and rapid disintegration of the granite.

ZUSAMMENFASSUNG

EXPERIMENTALE UNTERSUCHUNG DES ZERFALLS DES GRANITES (?)

Diese Untersuchung bezieht sich auf die ersten Stufen der Evolution der granitischen Ges-
teine, die sich oft durch einen einfachen Zerfall der mineralischen Bestandteile anzeigen.
In dieser Beziehung scheint es, dass der direkte Einfluss der physikalischen Faktoren iiber

schitzt wurde und dass gewisse begrenztz chemische Eingriffe imstande sind, viel grossere Zerfalls
wirkungen auszuiiben.

Dies ist der Fall beim Ausscheiden des Kaliums aus dem dreioktaedrischen Glimmer : diese

« vermiculitisante » Evolution, die durch eine Aufschwellung im Innern des Gesteines begleitet
ist, verursacht einen intensiven und raschen Zerfall der Granite.

PE3IOME
JKcnepusenmansioe usyueHue pacnadenue epanuma

M. POBEP.

HanHoe maydcHMe KacaeTCA IEPRLIX CTANUE DBOJIOLAM TPAHUTHYECKUX
1OPO1, COCTOAIMX HHOTJA TOJABKO M3 DACCHIIAHUA COCTABHBLIX MUHCPAIOB.

ITpegcrasasiercs, YTo B 3TOM cilydae, IPAMOe BMEILATENbLCTRO $u3nIecKux
(anTopoB OBITO HECKOILKO MEPEOLEHeHHO, M YTO HEKOTOPBIC OrpaHHYeHHBIE
XUMHYCCRIC BOSIEHCTBAS MOIYT BHISBATL TOPasio 60Jiee CUIBHEE 3(QerTs
pacnameHus.,

aT0 Haﬁ.TIIOII'deTCH, HapuMmep, IPH SHCTPAKIUA KaJaUsa U3 TPHORTA3IPU-
YCCKUX CIIOJ © 2Ta « BEPMURYJIHNTUSUPYIOIIAA » SBOJIIOIUA, CONMPOBOMKIAI0MAICT
ua(’)yxalmeM MUIIEPANOB BHYTPHU IIOPOJHI, BHI3BEIBACT MHTCHCUBHOC H 6bICTp0€
pacnajgenue rpaHnToB.

* BBIZCPHKKI U3 JTOKTOPCKOIT HuCcepTANMU IIpejcTasiiedHoll Ha Hayunom
daryantere Ilapmskckoro YHusepeurera 21-ro Mas 1970,

(*) Extract from a thesis for a state doctorate submitted at the Faculté des Sciences of the University,
of Paris, 21st. May, 19%0.

(*) Auszug aus einer These fir den Staatsdoktortitel, die am 21. Mai 1970 bei der pariser Wissen-
schafts-Fakultit unterbreitet wurde.
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ANNEXE I

CARACTERISTIQUES DU GRANITE DE VARENNES

1l ’agit d"un granite & biotite & gros grain (granodiorite) recueilli dans la région
de Theix ou Varennes (route de Boisséjour & Mauson, Puy-de-Déme).

1. — Composition chimique (en p. 100 d’oxydes)

Si0y | AlOy | TiO, | FeyO3 | FeO | MgO | MnO | CaO | NagO | K,O |Perte aufeu| P,0;

60,81 | 18,34 | 0,88 | 0,80 | %04 | 2,55 | 045 | 3,82 | 3,81 | 4,74 0,56 0,26

Densité : 2,73 ; Porosité; 0,2 %.

2. — Composition minéralogique

Analyse qualitative Approche quantitative en 9
o R . D’aprés les données de 'analyse
Minéraux présents Au compteur par point du granite et de la biotite

Quartz ... .. ...l 14 12,7

Biotite .......ciiiiiianeinan, 16 21,6
Orthose vvvvuuvan. 28 15,3

Feldspaths < Plagioclase 70 65
{oligoclase) ....... 42 49,7

(Apatite Zircon opaque) «...... . 0,40
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ANNEXE 2

DESCRIPTION DES METHODES UTILISEES

Méthodes expérimentales

Ces méthodes sont trés simples puisqu’elles utilisent essentiellement des réactifs
chimiques.

1. Traitements par des solutions salines.

Par 500 cm? ou 1 litre de solution 3 80°C 4 la concentration indiquée dans
le texte — en ballon de verre avec tube vertical pour le granite (cf. cliché 2)

2. Traitements par des véactifs précipitants.

Nous ne détaillerons que les 2 réactifs employés pour le potassium,

a) Cobaltinitrite de Na [Co(NO,)s]Na,.

— Préparation du réactif :

1° Une fiole de 500 cm?®; 180 g NaNO, dans I'eau distillée.

2° Une fiole de 500 cm® contenant 28,60 g CoNO, + 50 cm® CH,COOH cris-
tallisable dans l'eau distillée ; le mélange 1/1 en volume doit se faire la veille de
I'emploi pour permettre le dégagement de NO, et éventuellement la précipitation
du K présent daus les réactifs.

— Emploi & I'abri de la lumidre aprés filtration. Théoriqguement 10 cm?® de
réactif peuvent précipiter 0,02 g de K,0 sous forme de sels isomorphes de K et
Na. Mais, dans toutes les expériences, le réactif était ajouté en excés par rapport
au KO total présent dans le granite ou le mica en expérienice ; durée du test 4 jours
a ¢ # 20°C,

— Destruction du précipité de potassium formé aprés fixation du réactif ; le
précipité au contact du granite ou du mica est détruit par 2 traitements successifs
de 15 minutes par NaCl N 2 une température voisine de 1000C — dosage du po-
tassium en milieu NaCl N au photomeétre de flamme.

b) Tétraphénylborate de sodium.

— Les traitements ont été effectués selon les techniques mises au point par
Scorr ¢t al. (1960-1962) ; traitements en milien NaCl en évitant Temploi de
I'EDTA préconisé par les auteurs.

Pour 5 g de mica, utilisation de 250 cm?® de solution a chaque traitement (3¢
de tétraphénylborate + 14 g NaCl).

Durée : 4 jours & ¢ # 20°C.

— Destruction du précipité et dosage — dissolution en milieu acétone en pré-
sence de NaCl (pour éviter la refixation du potassium).

Dosage au photométre de flamme en milieu NaCl aprés évaporation de I'acétone.
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ETUDE EXPERIMENTALE DE L’EVOLUTION DES MICAS
(BIOTITES)

I. — LES ASPECTS DU PROCESSUS
DE VERMICULITISATION

M. ROBERT

Laboratoire des Sols,
Station centrale d'Agronomie,
Centre national de Recherches agronomiques, I. N. R. A
78 - Versailles

RESUME

L’étude porte sur les deux principaux aspects du processus de vermiculitisation des micas
trioctaédriques.

Le premier se traduit par I'ouverture des feuillets et résulte d'un simple remplacement du
potassium par des jons plus hvdratables.

Le deuxiéme concerne des aspects complémeniaires de cette ouverture : l'oxydation des-
cations octaédriques (fer ferreux). L'étude trés fine de cette oxydation permet d'en préciser le
mécanisme et d’établir les relations existant entre oxydation et ouverture. Elle permet en par-
ticulier de mettre en évidence des interactions essentielles entre la composition de la couche
octaédrique des micas, leur constitution hydroxylique et la libération du potassium,

INTRODUCTION

Dans un article précédent (%), nous avons fait ressortir l'importance particuliere
de I'évolution des micas dans le déclenchement du processus de désagrégation des
granites. Afin de pousser plus avant I'analyse des phénomeénes, nous avons été
conduits 4 étudier plus spécialement au cours d’une deuxiéme étape, les processus
d’altération de ces minéraux., Mais, nous considérerons alors ceux-ci d’aprés les

() Etude expérimentale de la désagrégation du granite. Ann. agron., 1970, 21 (6), 777-814.
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données que nous avons déja obtenues, c’est-a-dire en tenant compte plus particu-
ligrement du caractére spécifique ou global de l'action mise en jeu.

— Ainsi, I'évolution liée & une extraction spécifique du potassium qui aboutit
4 des minéraux voisins des vermiculites, nous aménera a envisager le probléme de
la vermiculitisation dans son ensemble. Au cours de 1'analyse de ce probléme, nous
aurons d’ailleurs & préciser et 4 dissocier l'intervention du phénomeéne d’oxydation

qui lui apparait 1ié et que I'on a parfois pu considérer comme une des causes de
la vermiculitisation.

— Mais, comme dans le milieu naturel, les actions sont rarement aussi spéci-
fiques, nous aborderons également les problémes posés par des actions plus globales
et en particulier par les différents types de dégradation, tels que acidolyse, aleali-
nolyse, hydrolyse, ou intervention de complexants organiques qui peuvent affecter
les constituants micacés dans le milieu naturel. Nous serons ainsi & méme de dresser

3

un schéma général de ’évolution des micas trioctaédriques (¥).

I. -— ETUDE DU PROCESSUS DE VERMICULITISATION DES MICAS
PAR EXTRACTION DU POTASSIUM

Nous avons choisi d’opérer sur des minéraux micacés purs, mais afin de per-
mettre des recoupements aisés avec la premilre partie de ce travail, le mica de base
utilisé dans toutes nos études sera la biotite extraite du granite de Varennes qui
nous a servi précédemment. Au demeurant, pour mieux cerner les mécanismes mis
en cause au cours des évolutions, nous serons également amenés d’une part & utiliser
des micas trioctaédriques 4 trés faible teneur en Fe®*+ (phlogopite de Madagascar),
et d’autre part, 4 établir quelques comparaisons, soit avec d’autres micas trioctaé-
driques (biotite de Mazataud riche en Fe®+ et contenant du fluor), soit des minéranx
dioctaédriques dont nous avons vu dans la premidre partie qu’ils se prétent mal 2
I'extraction du potassium (muscovite de Madagascar, illite du Puy).

Nous présentons dans le tablean 1 les analyses chimiques totales des micas
soumis aux divers traitements et dans le tableau 2, les formules structurales cal-
culées & partir de ces analyses en se basant sur la présence de 11 oxygénes dans le
mica calciné.

A. — COMPORTEMENT DE LA BIOTITE DE VARENNES

Nous avons utilisé sur micas (0,5 - I mm), toute une série de composés qui
s'étaient révélés aptes A extraire le potassium du granite : le cobaltinitrite de sodium
(WHITE, 1959), le tétraphénylborate de sodium (ScorT ef al., 1960) et des sels comme
NaCl N ou MgCl; N. '

Dans un premier temps, nous suivrons l'extraction du potassium au fur et a
mesure des expériences pour vérifier la progression de I'évolution. Nous essayerons
ensuite de caractériser cette évolution par l'étude des transformations minéralo-
giques obtenues, avant de dresser un bilan complet & I'aide des formules structurales.

(1) Cette étude plus générale fera Pobjet d’un 3¢ article.
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TABLEAU I

Analyses chimiques totales
(en p. 100 d’oxydes)

Biotite Biotite Phlogopite | Muscovite Illite
de de de de du
Varennes | Mazataud | Madagascar| Lubersac Puy
Si0y ....... 36,92 35,71 38,30 45,18 49,50
AL, Og ...... 14,69 21,24 17,42 36,26 21,19
TiOg ....... 3,9 2,46 1,15 1,00 0,82
FegOg ...t 1,11 0,78 2,37 1,00 6,17
FeO ....... 17,74 20,02 3,05 0,72 0,43
MgO....... 11,53 3,28 23,60 1,23 3,67
MnO ...... 0,35 1,02 0,27 0,12 0,15
Ca0 ....... 1,03 0,52 0,38 0,15 0,90
Na,O ...... 0,31 0,37 0,41 0,69 0,24
KO ....... 8,55 9,10 9,80 10,35 7,35
Perte au feu
(1 5000) .. 2,52 3,60 3,98 4,90 9,10
F- ........ 0,15 1,15 0,60 — —
POg ... 0,52 — — — —
TABLEAU 2

Formules structurales des micas utilisés aw cours des expériences

Biotite . .
de Varennes Cay,0a0K0,527 Nao, 0a5[(Aly, 103 Tio, 22sFe5*p, gg2) (FeHy, 110ME1,50M10, 025) J(Aly, 207 Sia, 792) 010{OH)

Phlogopite Cag, 008 Ko,878Nag, g55 [(Alp, 126 Tio, 00 Fe?to, 1) (Fety, 100 My 46 Mg, 116)1(Aly, 21.50p,650) 019

de Madagascar [(OH)y,56Fo,14]
Biotite Cag, 049 Ko,506 Nap, g5 [(Aly, g1 Tig, 192 Fe>* g, 04) (FeP+y 04 Mgy, 577 Mg, 0a0)] (Aly, 049515, 753) 019
de Mazataud [(OH)1.50F0,40]
Muscovite

de Lubersac Cag,01Ko,87aN2g,085[(Aly, 411 Ty, 026 Felty, 49) (F €%, 0480, 1210y, 097)] (Al 0158i3,947)019(OH),

Illite . . i
du Puy Cag, oq7 Ko, 06 Nutg, 05[(Aly, 334 Tig, 04 Fe3+, 55) (Fe*o, 0050 8%, 350 M11g,07)] (Aly,5145i3,441)010(OH),q

1. Libération du potassium
a) Allure du processus.

Les solutions d’attaque ont été renouvelées dés que la quantité de K,O extraite
reste constante, ce qui correspond a une période de 4 A 3 jours, Nous avons reporté
sur la figure 1 la quantité cumulée de K,0 (exprimée en p. 100 du K,O total contenu
dans le mica) en fonction du nombre de traitements.

L’examen des courbes obtenues fait alors ressortir qu'avec tous les réactifs,
I'extraction du potassium est, au bout d’un temps plus ou moins long, quasi totale
(K,O restant dans le mica < 0,2 p. 100)
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En revanche, il apparait difficile de comparer les différentes courbes les umnes
aux autres, car chaque traitement met en cause 4 1a fois le comportement du minéral,
et I'agressivité du réactif.

Ainsi par exemple, le palier d’extraction est atteint beaucoup plus vite avec
NaCl (1 4 2 jours) qu'avec MgCl, (4 4 5 jours) ; le choix d'une périodicité de 4 3
5 jours pour les renouvellements avantage donc ce dernier type de traitement.

K2 O extrait
%
100 s 8 e
et et P
e /./'
. /

75 / c D/
S
50 /
// /
251 / /

y

1 Q
0 10 20 30
Nombre de traitements
F16. 1. — Libération -du potassium sous Vinfluence de différents iraitements
A — ftraitement au cobaltinitrite C — traitement par MgCl, N

B — traitement au tétraphénylborate D — traitement par NaCl N

Il apparait que l'insolubilisation du potassium sous forme de tétraphénylborate
ou de cobaltinitrite, en accélére I'extraction. Ainsi, le cobaltinitrite, en un seul trai-
tement permet d’extraire prés de 75 p. 100 du potassium présent dans le minéral.

En ce qui concerne I'allure du processus de libération, on peut distinguer d’une
fagon nette 2 périodes : dans la premitre l'extraction se poursuit réguliérement
jusqu’'a 8o p. 100 du K,O et semble dépendre du méme rapport (K/Na # 10-%)
des ions en solution. Vers la fin du processus, le minéral plus ou moins évolué parait
plus sensible 4 la présence de potassium en solution (K/Na # 10-%) et la vitesse
de libération diminue. ;

Pour expliquer la progression de la réaction vers l'intérieur des feuillets, on ne
peut pas en effet faire intervenir des équilibres simples et il semble que 1'on doive
invoquer & la fois une réaction d’échange d’ions et une microdiffusion.

C'est ce que confirme I'emploi de la méthode optique qui consiste & suivre en
fonction du temps le déplacement de la frange d’hydratation des cations a l'intérieur



DESAGREGATION DU GRANITE 47

des cristaux (MEHMEL, 1938 ; WALKER, 1963; RAUSELL-COLOM ef al., 1965 ; WELLS
et NORRISH, 1968). En reportant sur un graphique la distance parcourue en fonc-

tion de /% on obtient en général une droite, ce qui est caractéristique d'un phéno-
méne de diffusion.

b) Principaux factewrs déterminant la réaction.

— A la suite de ces essais, on peut admettre que tous les cations divalents
peuvent remplacer le potassium. Par contre, des expériences avec NH,CI montrent
que les cations monovalents dont la taille avoisine ou dépasse celle de K, tels que
NH,, Cs et Rb (WELLS et NORRISH, 1965) bloquent la réaction.

Libération Ko0
en % élément tolai

21

Na CI Nzooo

Témoin d I'eau 80°C
-

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Nombre de traitements
F1e. 2. — Réle de la concentration en NaCl sur la Vibération du K,0 de la biotite

— D’un autre c6té, nous avions, lors des études effectudes sur granite, mis en
évidence l'importance du facteur concentration des solutions. C'est pourquoi, nous
avons repris sur mica, certaines expériences en utilisant une concentration plus faible
(de I'ordre de 10~ N en Na) : la libération de K,0 n’a été que le double de celle pro-
voqueée par un traitement par de l'eau distillée (fig. 2). Il semble donc guw’en dessous
d'une certaine concentration de la solution, on ne puisse pratiquement plus parler d'un
effet propre du sel.

2. Transformation minéralogique

z

Simultanément, nous avons étudié 1'évolution minéralogique : tous les produits
obtenus avec les différents traitements montrent une évolution typique en vermi-
culite qui peut étre caractérisée aussi bien par la diffraction des rayons X que par
les analyses thermiques.

a) Etude en diffraction X.

z

Nous avons suivi I'évolution 4 1'aide d’un diffractomatre en étudiant les échantil-
lons de mica présentant différents taux d’extraction du potassium (réalisés
par 'action de NaCl N). On constate sur la figure 3 que, pour 15 p. 100 d’extrac-
tion du potassium, I’évolution est 3 peine décelable (apparition d’un petit pic a
12 A) (%) ; par la suite a partir de 30 p. I00, ce pic commence A &tre net. A 45 Pp- 100,

(*) Si 'humidité est supérieure & 60 P. T00, le pic peut se trouver entre 12 et 14 A ou méme & 14A
(VAN OLPHEN, 1964).
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Fic. 3. — Variation de Véquidistance 001 en fonction de tauz d’extraction du potassium croissant
De gauche A droite et de haut en bas :

o p. 100 (biotite saine); 15 p. 100; 30 p. T00; 45 p. I00; 60 P. 100}
100 p. 100 (vermiculite Na)
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la réflexion & 10 A est encore la plus développée, mais le rapport ira en s'inversant
au-dessus de 60 p. 100 d’extraction ; pour un taux de 100 p. 100 d’extraction, on
ne distingue plus qu'un seul pic & 12 A.

I est & noter qu’au cours de cette expérience nous n'avons jamais mis en évi-
dence d’édifices interstratifiés, ni réguliers type hydrobiotite avec la succession de
feuillets 2 10 A et & 12 A qui donnerait des réflexions rationnelles & 22 A-rt A,..
ni méme irréguliers conduisant & des réflexions irrationnelles. Il semble donc que
de tels interstratifiés ne se soient pas formés expérimentalement en présence de solu-
tions & concentration trop élevée; d’aprés Rausser-CorLoM ef al. (1965), ils pour-
raient étre engendrés lors de traitements réalisés avec des solutions beaucoup moins
concentrées (< 10-2 N).

Enfin, pour caractériser I'évolution globale des produits, nous reproduisons ci-
contre (fig. 4), un enregistrement effectué sur la biotite traitée par MgClL. Les diffé-
rentes réflexions (ool) sont particuliérement visibles : la raie (002) & 14,25 A traduit
la présence de 2 couches d’eau interfoliaire lide aux cations Mg ; la raie (0o04) 2
7,14 A relativement rare dans les vermiculites naturelles est ici trés visible.

Ce minéral qui ne gonfle pas au glycérol voit par contre son écartement fonda-
mental revenir & 10 A par chauffage & 400°C : il a donc un comportement de vermi-
culite.

(0,0,10) (0,0,2)
(0,0,8)

Biotite évoluee 0,04}

( par MgCIz)
(Qo2) L

2,02 2,39 287 ST 478 7.4 14725

Biotite de varennes . t€moin

67 !{ok%"-' 's--'wv’-J *‘»'fw-'-‘-v"J \A«';Mr-.(,,‘f‘-

1,54 2,50 334 907

Fi1e. 4. — Diagrammes de diffraction des rayons X
(biotite saine et biotite traitée par MgCl,)



50

M. ROBERT

b) Etudes thermiques.

Nous avons caractérisé aussi par thermogravimétrie 1’évolution finale obtenue
sur la biotite de Varennes au cours des différents traitements : on peut en particulier
noter sur la figure 5 I'importance des gains en eau d’hydratation, obtenus par rap-
port au mica initial,

Ap Yo
20l __ Vermiculite West Chester
/ Biotite Mg Clz
154 f/
Biotite Na Cl
______ .——~-_. B. Cobaltinitrite
_opmTTIDITERSR T —
Tt -
101 _—‘/"—’"-/. //.’ . i
e _.—=""" Biotite Tétraphanyl-borate
A ——
,—’,7 —
————— —
J M- - /. ////
) " —
H /—’7"(/
: —_—
/_./'/
511
1]
Biotite témoin
o T
[} 200 400 600 ‘800 1000 1200 1400
°C
F16. 5. — Caractérisation thermopondérale des différents produits expérimeniaux

I/utilisation de l'analyse thermique différentielle vient confirmer cette évolu-
tion : la figure 6 représente 2 courbes caractéristiques des vermiculites expérimen-
tales obtenues sous la forme Mg ou Na, par rapport au mica témoin.

On peut mettre ainsi en évidence entre 25°C et 300°C les pics endothermiques
qui caractérisent le départ d'une ou deux couches d’eau interfoliaire.

De plus, sur toutes les courbes, il est & noter qu’'a partir de 1 100°C s’amorce
le départ d'un pic endothermique qui serait net vers 1 200°C. Ce pic qui apparait
comme étant caractéristique d’un matériel micacé de type trioctaédrique (Fe2+ Mg2+)
correspond au phénomeéne de déshydroxylation (TSVETROV et VAILVASKIKHINA,

1956).
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/\/ 240

135
Fie. 6. — Caractérisation par Panalyse thermique différentielle

A — Biotite de Varennes
B — Biotite de Varennes traitée par MgCl, (vermiculite Mg)
C — Biotite de Varennes traitée par NaCl (vermiculite Na)

300

1180

¢) Evolution des faciés morphologiques.

— Nous avons tout d’abord complété les études macroscopiques et microsco-
piques concernant le gonflement des micas (*). Au microscope polarisant on peut
constater une modification dans les teintes de polarisation (qui passent & des verts
ou & des rouges violets) ; les indices de réfraction prennent alors les valeurs sui-
vantes (tabl. 3) :

(3 Etude expérimentale de la désagrégation du granite,
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TABLEAU 3

Variation de Vindice de véfraction (nf = ny)

Tchantilion

Biotite Traitée Traitée Traitée Vermiculit
de biotite de Varennes par NaCl par MgCl, au cobaltinitrite SEIEEERE
. 1,54-1,57
Indice - 0o 1,570 < n ’ ’
de réfraction 1,632 < 1,632 < 1,590 »n > 1,660 | E. V.“Sgl;g;mon

On peut donc noter, pour les échantillons traités par des chlorures, que I'indice
de réfraction tend ainsi 4 se rapprocher de celui des vermiculites naturelles ; toute-
fois il faut signaler la nette augmentation de l'indice de réfraction de I'échantillon
traité an cobaltinitrite, augmentation probablement a relier 4 la forte oxydation
du fer engendrée dans cet essai.

— Tes études au microscope électronique classique (par transmission) se ré-
vélent en général insuffisantes pour caractériser ce type de minéraux : d'une part,
A cause de la petite taille exigée pour I'examen et d’autre part, du fait de I'absence
de forme caractéristique développée suivant (ool). La techmique des répliques
apporte une certaine amélioration ; mais elle ne met en évidence qu'une partie de
la surface du minéral.

CLICHE I. — Biotite de Varennes nature. Surface des fewillels avec une inclusion
(grossissement 125)



Cuient 2. — Biotite de Varennes nature. Tranche de Seuillat
(grossissement 6zo)

CricHE 3. — Vermiculite obtenue bar traitement MgCl,
(grossissement 120)
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CLicHE 4. — Vermiculite obi par trait  MgCl,
(grossissement I 150)

I/utilisation d’un microscope électronique 4 balayage s’est révélée, par contre,
spécialement intéressante. En effet, ce type d’appareil qui permet sur un méme
échantillon d’utiliser des grossissements partant de o jusqu'a 40 000, présente
également 'avantage par rapport au mmicroscope électronique classique d’avoir une
profondeur de champ considérable permettant d’examiner en particulier les empile-
ments de feuillets.

Pour le mica non évolué, les feuillets, dont les bords sont nets, apparaissent
empilés régulidérement (clichés 1 et 2). Lors de I’évolution en vermiculite, on distingue
beaucoup moins aisément ces empilements et les bords apparaissent & la fois enroulés
et gondolés (clichés 3 et 4). Cependant, aux grossissements utilisés, la surface des
fenillets n’apparait pas attaquée. (Nous verrons plus loin qu’il n'en est pas ainsi
lors de I'évolution en présence de traitements plus agressifs).

3. Evolution cristallochimigue

Si on ne considére que les données des spectres X ou des analyses thermiques,
tous les traitements paraissent conduite & une évolution similaire du type mica
— vermiculite.

Il était cependant nécessaire, pour comprendre le mécanisme, de réaliser un

bilan chimique précis de I’évolution et de comparer ce bilan 2 celui que l'on peut
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établir pour les vermiculites naturelles. Les analyses chimiques totales (voir tabl. 4)
ont été effectuées et nous donnons dans les tableanx 5 et 6, les formules structurales
et le bilan des charges qui en découlent.

TABLEAU 4

Analyses chimiques en p. 100

B, By By B, B
Biotite c .
de Varennes Bm.t ite Blo'tlte Biotite traitée au Biotite traitée
Témoi traitée traitée tétraphénylhorat cobaltinitri
moin o étraphénylborate au cobaltinitrite
(0,5-1 mm) par NacCl par MgCl,

(2) (%) (e) (d) (2)
Si0y ...... 36,92 35,37 33,12 35,61 35,78
AlOy ..... 14,69 13,76 13,05 14,43 13,37
FeyOf ..... 1,11 11,60 9,67 8,24 18,37
FeO ...... 17,74 7,71 8,50 10,00 1,68
TiOy ...... 3,94 3,78 3,66 3,60 3,81
MgO ...... 11,53 11,19 13,52 10,86 10,97
MnO ..... 0,35 0,31 0,33 0,29 0,28
Ca0 (1) ... 0,35 0,21 0,16 0,40 0,29
KO ...... 8,55 0,04 0,06 0,13 0,06
Na0 ..... 0,31 4,40 0,15 4,70 4,40
Hy0, 500° - - 2,52 10,72 18,00 10,20 10,76
P05 ...... 0,52 0,40 0,45 0,40 0,52
CaO (3) ... 0,68 0,52 0,60 0,52 0,69
Total ..... 99,21 100,01 101,21 99,38 100,98
F= ... 0,15 — — - —
Apatite ... 1,20 0,91 1,04 0,91 1,20

(*) CaO vrai.
(2) CaO sous forme de fluor apatite,

Ils ont été calculés en se basant sur une maille de mica contenant 11 oxygénes,
donc sans tenir compte de I'eau et des hydroxyles. Il apparait difficile en effet de
réaliser un bilan suffisamment précis de ces OH par les seules analyses thermiques
(FosTER, 1960).

a) Bilan global.

En ce qui concerne les cations structuraux, si I'on effectue un bilan avant et
aprés évolution, on peut dire que dans la limite des erreurs expérimentales et des
conventions de calcul, le réseau n'a pas réellement été touché (*). Par contre, I'évolu-
tion s’accompagne d'une oxydation trés nette du fer ferreux. Cette oxydation apparait
comme étant irés variable selon les réactifs ukilisés : voisine de 40 p. 100 avec le tétra-

Phénylborate, de 50 p. 100 pour les traitements aux chlorures, elle atteint 90 p. 100 avec
le cobaltinitrite.

(1) La seule variation qui puisse &tre décelée sur un tel bilan global porte sur une certaine extraction
de cations octaédriques (Al-Mg) par le cobaltinitrite de sodium (qui avait un milieu plus acide). D¢ plus on
observe dans tous les cas une légére extraction de Si.
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TABLEAU 5

Formules structurales des biotites avant et aprés évolution

{a) Biotite Cay,05Ko,u27 N2y, 005 [(Aly, 102 Tio, 223F€* o, 062) (Fet 1, 110 Mgy, 300M g, 02)]
de Varennes (Aly,307513,798) O19(OH)
(b) Traitée Cag, 017 Ko, 00:N20,661 [(Alo,on4Tio,zzoFea+o,sv1)(Fe”o,usMgl,zasMno,m)]'
NaCl (Aly, 954513, 745) O19(OH)y
(¢) Traitée Mo, 336C20,015K0.006 N 2o, 024 [(Tio,zesFeHn,sm)(Fe?""o,554Mg1,:x;sh7rr,(_)].
MgCl, (Fe**q,007Al1, 286 515,727) O10(0OH),
(d) Traitée au Cag, 033K 0,013Na0, 724 [(Aly, 095 T, 210F €% 0, 483) (FeTo, 619 M81,262MDg, 026)]
tétraphénylborate (All,aniz,ns)om(OH)s
(¢} Traitée Cayg,023Ko,011Nag, 652 [(Tig,yeFe g, gg1) (Feo, 100 ME) 217 MNg, 17)]
au cobaltinitrite (Fe¥ty,072A11,207 Sig, 725) O10(OH),
TABLEAU 6

Bilan des charges

Biotite Biotite Biotite Biotite Biotite

Echantillons témoin NaCl MgCly tétraphényl- co!)a!ti-

borate nitrite

(@) (b) (c) () (e)

Déficit de charge tétraédrique. . — 1,20 — 1,25 — 1,27 — 1,28 — 1,27

Excés de charge octaédrique. .. + 0,26 0,54 0,53 + 0,42 + 0,56

Charge théorique du feuillet ... + 0,9 0,71 0,74 0,81 0,71

Charge des espaces interfoliaires -+ 0,93 0,70 0,73 0,80 + 0,70
Abaissement de la charge inter-

foliaire ..............c..u. 0 0,23 0,20 0,13 0,29
Abaissement de la charge cor-
respondant théoriquement &

I'oxydation observée........ (] 0,61 0,56 0,42 0,99

Mais les transformations les plus fondamentales ont porté sur les cations inter-
foliaires et c’est ainsi que le potassium entiérement libéré a été remplacé selon les
traitements, soit par du sodium, soit par du magnésium. Point important toutefois :
la teneur en cations montre un déficit correspondant 4 un abaissement de la charge
interfoliaire. Celle-ci devient voisine de 0,70 pour S0, (tabl. 6) et se place de ce
fait dans la zone des vermiculites classiques (FOSTER, 1960).

A Taide de ces formules structurales, on peut d’ailleurs évaluer les valeurs
théoriques de la capacité d’échange en les rapportant au poids moléculaire de la
maille. Dans le tableau 7, nous avons reporté ces données en les comparant a des
valeurs directement mesurées par échange. On constate que la charge, qui a une
valeur de 182 méq. en K au départ (non échangeable) passe 2 des valeurs de 140 &
160 méq. de Na ou Mg (échangeables) dans les minéraux évolués. Ces valeurs sont
assez caractéristiques pour des minéraux de type vermiculite et confirment 1'abais-
sement de charge décelé au niveau des formules structurales.
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TABLEAU %

Valewrs des capacités d'échange en millidquivalents|100 g
(biotite de Varennes traitée par différents réactifs)

B Biotite
B B Tétraphényl- B de Varennes
NaCl MgCl, b PLTYE | Cobaltinitrite| au départ
orate
(charge)
Valeurs théoriques K,0
calculées sur $i,0, 153 157 167 151 182 méq.
(calciné) calciné 186
Hydraté 149 134 139 116
Valeurs |
mesurées Calciné .
i 1 5000C 167 163 155 130

b) Essai d’interprétation.

Avec le minéral utilisé, la biotite de Varennes riche en Fer+, Youverture consé-
cutive a I'échange des cations interfoliaires (processus de vermiculitisation) s’accom-
pagne donc d'un abaissement de la charge interfoliaire. A ce sujet, il est intéressant
de se référer & 2 hypothéses classiquement citées :

— BARSHAD (1948) pense que la vermiculitisation résulte d’un simple échange
de cations interfoliaires : le remplacement doit donc se faire cation par cation ou
charge pour charge.

— GRUNER (1934) au contraire laissait supposer une intervention de réactions
d’oxydation dans le déclenchement méme de la vermiculitisation : I'évolution serait
en effet, produite sous I'action de 'oxydation du fer ferreux qui provoquerait I'expul-
sion concomitante du potassium.

Or, dans nos expériences, on s’apercoit que si toute I'évolution a paru suivre
le mécanisme supposé par BARSHAD, le résultat final sur le plan du bilan des charges
n’est pas conforme & celui qu’on pourrait attendre dans ce cas.

Il serait tentant alors de faire intervenir la 2e hypothése. Mais on constate
(tabl. 6) que si l'oxydation se répercutait complétement sur la charge, celle-ci
serait de 0,50 pour un taux d’oxydation de 40 p. 100 (tétraphénylborate) et devien-
drait nulle pour une oxydation a 90 p. 100 (cobaltinitrite). Or, ce n’est pas le cas.
Il n’apparait donc pas possible pour linstant d’interpréter de tels résultats en se
référant exclusivement soit 4 'une soit & Pautre de ces 2 hypothéses et nous exami-
nerons ce probléme ultérieurement.

B. — VERMICULITISATION D’UN MICA-PHLOGOPITE

Etant donné I'importance qui peut étre attribuée A I'oxydation du fer dans le
Pprocessus de vermiculitisation, il nous a semblé nécessaire de compléter cette pre-
miére étude 4 l'aide de quelques essais comparatifs effectués A partir d’un mica du
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type phlogopite, c’est-a-dire pauvre en Fe?+ (FeO voisin de 3 p. 100). Les conditions

expérimentales sont d’ailleurs celles que nous avons décrites précédemment ; nous
avons repris de plus la méme présentation des résultats.
1. — Libération du potassium

Nous avons reporté dans la figure 7, les courbes de libération obtenues avec

NaCl N et le cobaltinitrite de Na: elles sont du méme type que dans le cas de la biotite

A
o

K20 extrait %
100
_.a—=sBmmsBo—8
-
—
Frd

75 .
!
1
/

50 ;
/

\

N

250
o
25

5 10 15 20
Traitements
F16. 7. — Exiraction du potassium par différents traitements:
A — Cobaltinitrite de Na

o,

B — NaCl N
La quantité de fer ferreux présent dans le minéval w’ apparait donc pas comme
un facteur prépondérant quant au probléme de la soviie du potassium.
Les réactifs utilisés conduisent ainsi tous les deux 4 une extraction quasi totale
du K,0.
2. — Etude mindralogique
— Caractérisation & Vaide des rayons X. Pour la biotite, nous avions utilisé
des enregistrements de spectres effectués sur produits orientés, ofi les réflexions
(00]) sont particulitrement mises en évidence. L'utilisation de poudres avec la
méthode photographique permet, par contre, un examen détaillé et complet du spectre.

Nous avons reporté dans le tableau 8 le dépouillement de films concernant la phlo-
gopite témoin, la phlogopite traitée au cobaltinitrite rendue Mg et en référence la

vermiculite de West-Chester (WALKER, 1961).
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TABLEAU §

Spectres de rayons X

Phlogopite Produit final Vy::tm(‘fh“elizr
14,4 (TF) 002
14,28 (F)
10,06 (TF)
714 7,20 (#f) 004
4,79 (¢f) 006
4,59 (F) 4,59 (TF) 4,60 (f) 020,110
3,91 (f)
3,66 (mf)
3,56 (f) 3,58 (m) 008
3,36 (F)
3,14 (f) 3,16 ()
2,95 (¢)
2,91 (mf)
2,86 (m) 2,87 (m)
2,83 (f)
2,69
2,65 (TF) 2,65 (m) 130,200
2,62 (TF) 2,59 (F) 2,59 (m) 132,204
2,55 (F) 2,55 (m) 134,202
2,51 (f)
2,44 (F) 2,48 (mF)
2,39 (F) 2,39 00,12
2,29 (f) 136,204
2,22 (f) 2,21 (f) 138,206
2,18 (F) 2,19 (f)
2,07 (f) 2,08 () 138,2010
2,05 (f) 0014
2,02 (mF) 2,02 (f) 2,01 (f) 208
1,91 (#)
1,86 (#) 1,86 (&) 1,83 (f)
1,79 (¢f) 1,74 (mf) 1,74 (f) 2 014
1,70 (mF) 1,70 (mF)
1,68 (mF) 1,68 (mF) 1,67 (f) 1 314,201 2
1,55 (TF) 1,55 (TF) 1,54 (F) 060

On constate pour les micas traités, que si toutes les réflexions (ool) d’une ver-
miculite sont présentes, on retrouve également la plupart des raies (b k1) :

— en particulier une réflexion intense a 2,39 A (et des rajes moins intenses
4 2,86-2,07 et 1,74 A);

— et un triplet caractéristique a :

2,59 4 2,62 de la phlogopite.

2,65 } a la place de la raie unique
2’55

— En ce qui concerne les analyses thermiques, nous disposions avec la phlo-
gopite d'un matériel expérimental plus abondant. Aussi nous avons essayé de saisit

des étapes intermédiaires de I’évolution en procédant a une étude thermogravimé-
trique des différents produits obtenus. On s’apercoit en examinant la figure 8, que
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des extractions relativement faibles en potassizm (17 p. 100 par exemple), se décelent
immédiatement par une augmentation de l'eau d’hydratation. Puis, au fur et &
mesure que I'extraction du potassium progresse, on note que la teneur en eau d’hydra-
tation liée aux cations interfoliaires continue de croitre.

AP % .
Phlogopite ( @ = 20- 500 p}
15 Traitement Tétraphenyiborate e 20 e
Tt~ Mg- 10j0urs
(66 %o K extrait)
10 .
(53,5% K extrait)
5]
Tt-Mg-5jours
(17% K exfrar}‘)/
/ Phlogopite

250° 500° 750° 1000°
F16. 8. — Caractérisation thermogravimétrique d'une phlogopite
traitée au téiraphénylborate de sodium puis renduc magnisienne

La méthode thermopondérale est donc une méthode assez fine qui permet de
déceler 1’évolution des micas, par extraction du potassium, et de la suivre jusqu'a
une transformation totale en vermiculite.

3. — Ewvolution cristallochimigue

Nous avons reporté dans les tableaux g, 10 et 11, I'analyse totale des phlogo-
pites évoluées, les formules structurales qui peuvent en étre déduites avec référence
4 la phlogopite de départ, et un tableau récapitulatif sur le bilan des charges au
niveau de la maille. On constate comme lors de la vermiculitisation de la biotite,
le maintien de 'intégralité des couches tétraédriques et octaédriques, et une certaine
oxydation du fer ferreux. I,’abaissement de la charge s'observe toujours, mais cette
fois il est au moins égal et en général supérieur A celui qui pourrait étre provoqué
par l'oxydation. Il semble donc se passer autre chose sur le plan de la compensa-
tion des charges et différents auteurs (RAMAN et JACKSON, 1966 ; NEWMAN et BROWN,
1966 ; NEwMAN, 1967), ont suggéré, pour expliquer ce fait, la possibilité d'une
augmentation des charges négatives an cours de la vermiculitisation, localisée au
niveau de la couche anionique.
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TABLEAU Q
Analyses chimigques totales
Echantillons Si0; | AlyO, | TiO, | Fey05| FeO | MgO {MnO | CaO [Na 0| K,0 all’f’fz‘; F-
Phlogopite nature. | 38,30 | 17,42 | 1,15 | 2,37 | 3,05 | 23,60 | 0,27 | 0,38 | 0,41 9,80 | 3,98 | 0,60
Phlogopite (NaCl).| 36,33 | 17,07 | 1,03 | 3,38 | 1,94 | 22,64 | 0,19 | 0,25 | 5,95 0,04 | 18,70 | —
Phlogopite {cobalti-
nitrite) ........ 36,21 | 17,06 | 1,18 | 4,16 | 1,15 | 22,72 | 0,49 | 0,25 | 5,37 | 0,35 | 14,70 | —
TABLEAU IO

Formules structuralcs de la phlogopite et des produits évolués

P Madagascar

Cay,025Ko,878Nag,005 [(Alu,xzeTio,osFea+u,1z4)(FCHO,N'J Mgz,aesM_no,ols)] .
(All,smSlz,sss)ow(0H1,ssl‘o.14)

P NaCl Cag,02Ko,0a5N2g,546 [(AlosluTio,oosFeMu,159)(Feg+o.1mMgn,usM_no,m)]
(All,suSlz,oas)010(0H1.ssFo.u)
P C Cao,osKn‘oazNaonss[(A]o,l:sTio,oeFes+n,zza)(FeHo,mMgz,uM“u,pl)j
(Aly,338515,562)010(0H 44 Fy,14)
TABLEAU 1I
Bilan des charges
Déficit a Ex};:és Charge du Charge Abaissement Ab;us sc'ament
tétraédri © cnarge feuillet interfoliai taté théorique
que X euille interfoliaire consta g
octaédrique (oxydation)
P...... — 1,312 + 0,31 -+ 1,00 + 0,99 —
P NacCl — 1,33 -+ 0,43 + 0,90 + 0,90 0,09 0,08
PC — 1,34 + 0,50 + 0,84 + 0,84 0,15 0,11

Ces différents essais de vermiculitisation posent finalement un certain nombre
de problémes ayant trait en particulier aux relations entre I'oxydation et la vermi-
culitisation. Nous envisagerons ce probléme essentiel dans tne deuxidme partie,
Mais auparavant il nous a sembié nécessaire, étant donné la grande variété de compo-
sition des micas, d’essayer de caractériser le comportement de quelques échantillons

de types différents.
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C. — EXTENSION SOMMAIRE A D’AUTRES TYPES DE MICAS

Nous avons étudié jusqu'ici en détail I'évolution de deux micas trioctaédriques :
une biotite et une phlogopite. Sans vouloir faire d’examen systématique, il était
intéressant toutefois de tester d’autres micas et en particulier des édifices ayant une
constitution cristallochimique différente.

Le réactif au cobaltinitrite de sodium apparait comme étant le plus efficace :
nous l'avons utilisé comme traitement de référence pour comparer U'aptitude des
différents micas & céder leur K. Nous I'avons appliqué & une série de micas ou phyl-
lites de type mica dont les formules structurales sont données dans le tableau 2.
Les réactions des différents minéraux vis-a-vis de ce test ont été reportées sur la
figure 9. On voit immédiatement que la libération de K,O (exprimée en p. 100 du
KO total) est trés différente :

— tout d’abord parmi les minéraux trioctaédriques, 'aptitude i libérer le
potassium varie de 52 p. 100 pour la biotite de Mazataud, & plus de 95 p. 100 pour
la phlogopite de Madagascar (ou pour la biotite de Varennes) ;

K20 extrait
Y .
ool ° Phlogopite Madagascar
(<20 )
i
20}
8o{ {
70
60
Biotite Mazataud
(<20 p)
504
40
30 /
Muscovite Lubersac
(< 20 »}
20 " ‘
-/
./-’_-
10 Iliite du Puy
(2p N
i
u————"/./
I 2 3 4 5 6

Nombre de traitements
Fi16. 9. — Test au cobaltinitrite appliqgué a différents minéraux micacés
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— les minéraux dioctaédriques se distinguent aisément des micas trioctaé-
driques, car leur réaction & ce test est trés faible. Tout se passe comme si la sensi-
bilité des minéraux dioctaédriques vis-a-vis du Ppotassium en solution était beaucoup
plus grande, ce qui se traduit par un blocage de la réaction beaucoup plus aisé que
pour les micas trioctaédriques.

Ils se distinguent néanmoins entre eux et, par exemple, l'illite du Puy (< 2 )
céde moins facilement son potassium que la muscovite pourtant en cristaux de plus
grande taille (fait constaté également par Scorr, 1968).

Ce test nous conduit donc & un classement relatif des minéraux quant a leur
aptitude 4 libérer leur potassium, done & vermiculitiser. Mais, il s’avére fondamental
de savoir & quoi correspond ce classement, et en particulier si on peut faire tne
corrélation avec la composition cristallochimique des micas.

BEssoN ef al. (1966) ont montré en utilisant ce test sur différents micas,
que l'on ne pouvait pas faire de corrélation avec la composition tétraédrique et en
particulier avec le taux de substitution de Si par Al

Par contre, les premiers résultats des expériences que nous venons d’exposer,
nous conduisent i établir une liaison trés nette entre la constitution octaédrique
des micas et leur aptitude & vermiculitiser.

Nous allons d’ailleurs &tre amenés 2 insister sur ces résultats en étudiant l'oxy-
dation des micas.

CoNCLUsION

A T'aide de ces données expérimentales nous nous contenterons maintenant, en
guise de conclusion, de dégager un certain nombre d’éléments essentiels quant a la
réalisation d’une telle évolution vermiculitisante, et de voir dans quelle mesure ils
sont susceptibles d’intervenir dans le milieu naturel.

Un €lément prépondérant a été misen évidence par I'application du test au cobal-
tinitrite : chaque mica selon sa composition cristallochimique et tout particuliere-
ment selon I'occupation de sa couche octaédrique, aura un comportement qui lui
est propre et donc une aptitude 3 vermiculitiser qui est caractéristique.

C'est ainsi que les vermiculites trouvées en macrocristaux dans le milien naturel
proviendront essentiellement de phlogopites ou de biotites magnésiennes (FOSTER,
1963). Cela correspond bien d’ailleurs aux différentes évolutions naturelles évoquées
par divers auteurs (LACROIX, 1040 ; WALKER, 1949 ; HANIN et CAILLERE, 1953 ;
BasseTr, 1963 ; SMITH AITKEN, 1965).

Indépendamment de cette caractéristique plus ou moins favorable du mica de
départ, I'élément déterminant de I’évolution concerne évidemment la nature des
solutions d’attaque et surtout leur concentration en cations, qui peut seule é&tre
a l'origine de la mise en ceuvre d’une réaction d’échange. Il est donc aisé d’imaginer
un certain nombre de situations dans le milieu naturel oli des concentrations en
Mg, Ca, Na seront suffisantes pour provoquer une telle évolution.

— Ce sera par exemple le cas au contact des roches basiques ou ultrabasiques
en évolution (serpentinisation) ot I'on observera bien 1a formation de vermiculites
(PuLovu, 1962 ; FORESTIER, 1964 ; FORTUNE cf al., 1968). Notons d’ailleurs que la
majorité des vermiculites inventoriées ont des cations Mg en positions interfoliaires.
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— Le voisinage de roches riches en calcium ou la présence d’un milieu calcaire
sera également trés favorable car I'évolution pourra se produire par P'action par
exemple de Ca (HCOy),. On peut citer a ce sujet I'évolution des minéraux argileux
2/1 obtenus dans ces conditions au sein du leess (GLENN ef al., 1960).

— Par contre, si les solutions riches en sodium sont particuliérement abon-
dantes dans le milieu naturel (milien marin, lagunaire, ou continental endoréique),
elles contiennent presque toujours du potassium en quantité suffisante pour bloquer
une évolution vermiculitisante.

Aun demeurant, si la vermiculitisation parait résulter de réaction de type échange
d’ions ou microdiffusion comme le pensait BARSHAD, elle s’accompagne toujours
d’'une oxydation, de telle sorte que les transformations globales obtenues portent
non setlement sur les espaces interfoliaires, mais également sur la composition
de la couche octaédrique et la constitution anionique des micas. Il s'avérait donc
indispensable, pour mieux comprendre les phénomeénes de compensation des charges
au niveau du feuillet, d’entreprendre une étude plus détaillée des phénomenes

d’oxydation et de préciser exactement leur place dans le probléme de la vermiculiti-
sation des micas.

II. — OXYDATION SELECTIVE DES MICAS
ET VERMICULITISATION

Les nombreux géologues ou minéralogistes qui se sont intéressés au comporte-
ment des micas dans la nature ont eu trés vite leur attention attirée par les change-
ments de couleur (mordorisation) qui accompagnent toujours ce type d’évolution.
RINNE (10I11-1924) a le premier dénommé « baueritisation » ce phénomeéne ; il I'a
relié 4 l'oxydation du fer. Il a d’ailleurs réalisé cette réaction expérimentalement
en chauffant les micas 2 forte température (1 ooo°C). MEEMEL (1938), puis TSVETKOV
(1956), ont par la suite confirmé les premiers résultats.

Nous nous sommes donc basés sur ces travaux pour préparer, dans un premier
temps, des micas oxydés de constitution connue, notre but étant, dans un deuxiéme
temps, de tester leur aptitude a 'ouverture.

A. — ETUDE DE L'OXYDATION DES BIOTITES PAR VOIE THERMIQUE,
LEUR APTITUDE A L’OUVERTURE

1. — Ftude globale de I'évolution
a) Préparation et constitution des biotites oxydées thermiquement.
Le chauffage a été réalisé au sein d'un four aéré (vitesse de chauffe 150°C/heure).
Les essais ont porté sur 2 biotites riches en FeO (biotite de Mazataud 20,0z p. 100;
biotite de Varennes 17,74 p. 100), mais dont la premitre contient du fluor (tabl. 12,
lignes a et c).
Les variations de 1'état d’oxydation du fer au cours du chauffage, ont été mesu-

rées par des dosages de fer ferreux. Les résultats obtenus ont été reportés sur un
graphique (fig. 10).
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.

TABLEAU I2

Constitution des micas avani et aprés évolution (1)

Echantillons Formules structurales
it - . Ca, K Na, [(Al Ti, Fed+ }(Fe2+ Mg, Mny,g4)]
5 Titat frais (a 0,042 140,888 8,055 0,681 110,142 01044 1:287Y°80,377 1,04
g"g (@) (Aly,247Sig,755)O19 [(OH)y,46Fo,40]
Be
n‘-'lﬁ APT-'?S chauffage| Cay,g45Kp,g06 Nago55 [(Aln:681Tio:142F'33+1-09)(Fez"mumgo:sva“oo&)]
= a 800°C (b) Aly;947818,753)011505 [(OH)g,55Fus0]
: CagygsKo:g27Nag,04 [(A]uuozTiovassFeHuxoa)(FeHnusMgnsoMnoxoa)]
S ka(] (11,307 Sia1705) O1(OHD)y
Aprés chauffage|Cay,g3Kg,527N2g,g0 [(Algy105Tigsnag Fedt,, ) (Mgl,suh[nq,o,)]
" 4 800°C (@) (Aly,207Si3,795) 011511 (0H)g,q4
5]
=]
5 |Aprés extraction i
E dlll)rpf)tassium (&) Cagr017Ko1003Nag561 [(Alo:ooATlmzzoFes"'om71)(Fe”nrusMglxzssanwz)]
- (traitem NaC]) (A]1)254SJEI746)010(OH)2
3 .
Apres traitement| . .
-"E P NaCl et {f) Cag,017Kos00aN2g.45 [(Almoo(TlovzsoFeHl:lo)(Fe“mongvzesl\T:nmns)]
Z% traitement H,0, (Al1,254518:746)010510(OH) ;.80
Echant. altéré .
dans le milieur(g) Cagi01KorrnaN2g,035 [(,\1,,,187T10,2,9Fea+,,,4,,0)(Fe""o,sgsMgl,uMnn,o.ls)]
naturel (aréne) (Al1,175515:827) O10(OF),

(1) Formule structurale caleulée an départ sur la base de 11 oxygenes dans le minéral calciné et en
se référant 4 une couche tétraédrique inchangée pour les échantitlons oxydés.

I’examen de ces données fait ressortir tout d’abord la relative stabilité ther-
mique des jons Fe?+, puisqu’il faut atteindre 600°C pour que I'oxydation se mani-
feste ; elle s’effectue alors trés rapidement entre 600 et 800°C, mais si, 4 cette der-
ni¢re température, elle est compléte dans le cas de la biotite de Varennes, une partie
du fer persiste encore A 1'état ferreux jusqu’a I 100°C dans 1'échantillon de Maza-
taud. Au cours de cette évolution comme "avait noté RiINNE, la couleur des échantil-
lons passe du noir au brun-rouge.

Les biotites chauffées 4 la température de 800°C ont été examindes aux rayons
X. 1l apparait que la structure originelle est conservée avec simplement une légére
contraction du réseau, en particulier du paramétre b, ce qui correspond a la présence
d'une plus grande teneur en Fel au sein de la couche octaédrique (RADOSLOVICH,
1962). Parallélement, les mesures d’indice de réfraction font apparaitre une augmen-
tation trés nette de # (# passant de 1,632 4 une valeur supérieure a 1,880). Ce fait
est également en relation avec la constitution de la couche octaédrique (MULIER,
1966 ; RIMSAITE, 1967%).

Pour mieux caractériser les états successifs obtenus au cours du chauffage,
nous avons utilisé en outre la thermogravimétrie et la spectroscopie infrarouge.
En suivant sur des plaques de biotite (Mazataud par exemple) la modification du

Annales agronomiques, — 971, 3
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FeOQ %
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Fic. 10. — Oxydation du fer ferreux au cours du chaujffage

spectre dans la zone 3 000-3 800 cm-?, qui est celle des vibrations de valence des
OH du réseau, en fonction de 1'élévation de la température, nous avons pu vérifier
que I'oxydation allait de pair avec une diminution de la teneur en hydroxyles (fig. 11),
sans pour autant que les courbes thermopondérales fassent apparaitre une perte de
poids correspondant a un départ d’eau. De méme, des expériences réalisées avec un
chauffage sous vide ont pu montrer que 'oxydation n’était pas inhibée. La réaction
qui se produit, semble donc s’établir indépendamment de 1'oxygéne de l'air et peut
s’écrire sous la forme :

Fet+ - OH- —» TFe+ L 0~ + H
[ S —

réseau réseau

Le processus d'oxydation thermique des micas apparait finalement comme un
Phénomene interne et se rapproche ainsi de celui qui peut affecter d’autres silicates
hydroxylés comme les chlorites (ORCEL et RENAUD, 194 ; BRINDLEY et YOUELL,
1953) ou encore les amphiboles (ADDISON et SHARP, 1962).
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Dans le cas de la biotite de Varennes, 'oxydation du fer ferreux obtenue est
totale 3 800°C de telle sorte que nous avons réellement la transformation : biotite
— oxybiotite, celle-ci ayant la formule indiquée dans le tableau 12 (lighe 4). Notons
qu'il reste encore, a ce stade, les 0,89 OH qui n’ont pas été affectés au cours de I'oxy-
dation du fer et qui partiront i la température habituelle de déshydroxylation des
biotites soit entre I 100 et 1 300°C.

En ce qui concerne la biotite de Mazataud, qui est en partie fluorée, le fait que
tout le fer bivalent ne soit pas oxydé entre 800 et 1 000°C, alors qu’il reste des OH
dans le réseau, nous améne 2 penser qu’il n'y aurait pas assez d’hydroxyles dispo-
nibles au voisinage d’un certain nombre d’ions Fe?+ de la couche octaédrique, pour

que 'oxydation soit compléte & cette température ; il est possible que le fluor soit
localisé au sein de domaines bien délimités du réseau cristallin (cation Fe?+ au voi-
sinage de 2 ions fluor). On aboutit alors nécessairement ici & une oxyfluor-biotite
partielle (tabl. 12, ligne b) et ce n’est qu’au moment de la destruction de la struc-
ture, c’est-a-dire au-deld de 1 100°C, que 'oxydation du fer pourra étre totale par
suite de la pénétration de I'oxygéne de l'air. Signalons en outre, que c’est également

a cette température que le fluor s’échappe du résidu solide.

FeO% axydation contenu calculé

K,0 extrait (°/a) en%  de lamaille

1004 Echantillon @
e — s —— === naturel e 0% 2{0H]
-
'I‘U
e
/
/
/
J
751 f"
]
!
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! e T T T T T T Raufte | 900 50% 1,45 (OH)
'I /,/ ae20°C
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so+ | /
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I
1/ . Echantillon .
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/ I
I / Biotite de Varennes
l,' /
N
Y
i
i
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Fie. 12. — Test d’extraction du K,0O (cobaltinitrite de Na)
appliqué & la biotite de Varennes et aux produits chauffés
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Ainsi, ces expériences de chauffage (ROBERT et PEDRO, 1968) nous montrent
qu’en application de la régle de PAULING, précisant que la compensation des charges
doit s’effectuer dans le plus petit volume compatible avec la structure, I'oxydation
du fer ferreux des micas se produit exclusivement par voie inferne et se traduit par
un départ plus ou moins important d’hydrogéne, sans modification fondamentale
de la structure phylliteuse. De ce fait, en choisissant convenablement les échantillons
d’une part, et les conditions expérimentales d’autre part, il a été possible de préparer
artificiellement des micas a des taux d’oxydation variés et d’étudier leur comporte-
ment vis-a-vis des tests classiques d’ouverture.

b) Aptitude des micas oxydés a I ouvertuye.

A cet effet, nous avons utilisé le test au cobaltinitrite ; les résultats obtenus
ont été reportés essentiellement sous forme graphique (fig. 12 et 13).

De I'examen de ces courbes, il ressort immédiatement que dans les échantillons
fortement oxydés, le potassium est extrait moins facilement que dans les micas
normaux (fig. 12). Ce comportement est en relation directe avec 'oxydation : ainsi
les produits partiellement oxydés et contenant de ce fait un taux encore notable
d'ions hydroxyle font apparaitre une réaction intermédiaire.

La biotite de Mazataud qui contient une certaine quantité de fluor montre,
apres qu’elle ait subi un chauffage, une réaction quasi nulle et tout & fait comparable
a celle qu’on obtiendrait avec une muscovite (fig. 13).

Ainsi, contrairement 3 ce que I'on aurait pu imaginer au départ en se référant
a l'hypothése de GRUNER, l'oxydation, lorsqu’elle est compensée au niveau des
hydroxyles, ne se traduit pas par une extraction plus aisée du potassium ; on constate
méme l'effet inverse (ROBERT et PEDRO, 1968).

Kz O extrait (%)

75, Biotite de Mazataud
(¢20 p)
Echantillon FeO % oxydation (%)
50- B8 I'!Urul'e| |7'42 O °/°
251
Echantillon
— ® chauffé & eso°c 272 8%%
o]

1 2 3 Nombre de traitements
F16. 13. — Test d’extraction du K,0 appliqué & la biotite de Mazataud et & Voxybiotite
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Par contre, I'ensemble des données expérimentales converge pour montrer que
I'absence de protons, soit consécutive a leur disparition au cours d'une réaction
d’oxydation produite par chauffage, soit du fait que les OH sont naturellement rem-
placés par du fluor, aboutit & conférer aux édifices micacés une plus grande résistance
vis-a-vis de la vermiculitisation.

Ainsi, I'hypothése de BaASSETT (1960), concernant le rdle de répulsion joué
directement par les protons des OH sur le potassium situé dans les cavités hexago-
nales, se trouve nettement confirmée, tout au moins dans un premier temps, si I'on
considére le contenu global en protons.

Nous allons étudier ces phénoménes plus en détail :

2. — Essai d'interprétation a Uaide de la spectroscopie infrarouge
a) Contenu hydroxylique des micas et ses velations avec la constitusion cristallochimique.

Les nombreux travaux réalisés par T'suBor (1950), SERRATOSA et BRADLEY
{1958), et enfin BASSETT (1960) montrent qu'il existe deux types d’hydroxyles
(fig. 14).

(O Oxygéne de la couche supérieure
+~,  Oxygéne de la couche inférieure

(® OH de la couche supérieure

{e OH de la couche inferieure

cati trivalent
* ation ou bivalent

F1c. x4, — Type d'occupation octaédrique

A — mica dioctaédrique
B — mica trioctaédrique

— Dans les micas trioctaédriques de type phlogopite, ot toutes les cavités
sont occupées par des ions divalents (Mg?+, Fe?+), les groupements O—H sont orientés
perpendiculairement au plan des feuillets et donc dirigés sensiblement selon P'axe C
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(ils s’en écartent en réalité d'une dizaine de degrés (VEDDER, 1964)). L'examen par
spectroscopie infrarouge de ces hydroxyles donne des bandes d’absorption situées
entre 3 660 et 3 720 cm~* ; ces bandes sont dichroiques, leur intensité variant lorsqu’on
fait tourner le monocristal autour d’un axe perpendiculaire 2 la direction du faisceau
incident.

Ces hydroxyles qui ont leur proton dirigé vers le centre des cavités hexagonales
peuvent exercer, selon BASSETT (1960), un effet de répulsion sur les ions potassium
situés 4 I'aplomb de ces cavités.

Lorsque le fluor remplace le groupement O—H, cet effet de répulsion n’existe
plus.

— En revanche, dans les micas dioctaédriques comme la muscovite, ot 1'occu-
pation octaédrique par des cations trivalents n’est que de 2 octaddres sur 3, les hy-
droxyles font un angle de 4 16° avec le plan ab (VEDDER et McDONALD, 1963),
et sont probablement dirigés vers la cavité octaédrique inoccupée ; ces hydroxyles
donnent des bandes d’absorption infrarouge, qui ne sont pas dichroiques, et qui sont
situées & des fréquences plus basses (< & 3630 cm~1). Dans une telle structure, le
proton n’aura plus le méme effet de répulsion sur le potassium.

Un tel classement des hydroxyles en deux types suivant qu’ils sont « dressés »
ou « couchés » sur le plan ab est déja intéressant ; mais si dans une phlogopite on
peut rencontrer 100 p. r0o d’hydroxyles « dressés » et dans une muscovite 100 P. 100
d’hydroxyles « couchés », les biotites, qui sont 3 la base de notre étude, représentent
justement le cas intermédiaire.

11 était donc nécessaire de préciser plus en détail les relations pouvant exister
entre l'orientation des hydroxyles et la composition cristallochimique.

TABLEAU I3

Schéma & attribution des bandes infravouge des micas trioctaédrigues

(3 500-3 700 cmY)

Occupations FrSguence
Bandes Types d’hydroxyles B Notation |de vibration| Type structural
supposées (cm=1)
OH dont les sites .
Bande N octaédriques les plus i&g xg rg, " g“ g Z;é Phlogopite
(normale) proches sont occupés Mg Fe% i I:Ee* v Nz 3630
par d‘iij;::tt;‘ms Fe?t Fe2+ Fe+ Np 3 664
2
OH dont un des sites g’.
Bande 1 octaédriques les plus Mg Mg R3+ Ia 3668 ﬁ'
(impuretés) proches est un cation | Mg Fe?+ R3+ In 3652
trivalent Fe?t Fe2+ RS+ Ic 3636
Fe3t ou AR+
OH situés prés R+ R+ V7 Va ~ 3625 |
(fzgftfce‘s’) dun site octaédrique | R R V VB |~ 3600 {git;gt‘"‘:z;ffqueg
inoccupé R3+ R¥ v Ve ~ 3560 )




72 M. ROBERT

Remarquons tout d’abord que, si le taux de substitution tétraédrique peut
intervenir (plus d’ailleurs, semble-t-il, sur la largeur des bandes que sur leur position)
ainsi que le champ exercé par le potassium (nous aurons d’ailleurs 2 en tenir compte
lors de V'ouverture des micas), l'influence essentielle est lide a la composition de
la couche octaédrique.

A Theure actuelle, plusieurs auteurs (VEDDER, 1964 ; FARMER ¢t al., 1967 ;
WILKINS, 1967) ont tendance i décomposer le spectre infrarouge en bandes attri-
buées 4 un environnement octaédrique précis (tabl. 13).

Ainsi, dans une structure trioctaédrique, le remplacement isomorphique de
Mg par Fe?+ ou de Fe?+ par Fe*+, provoque un abaissement de la fréquence de vibra-
tion des hydroxyles (1 Fe*+ provoque un abaissement de 16 cm-1). Il en sera de méme
lors de la création de sites libres.

Cette diminution de la fréquence Y de vibration se traduit par une diminution

de 1a force de linison O—H de Phydroxyle correspondant; c’est ce que montre la for-
mule classique :

Y = zin: % olt Y est liée 4 la constante de rappel K.

(4 = masse réduite du systéme oscillant).

b) Inferprétation du comportement deos biotites et des oxybiotites.
Micas sains.

Le comportement de la muscovite (majorité d’OH couchés) et de la phlogopite
(majorité d’OH dressés) est en accord avec ’hypothése de Basserr. Celui des 2 bio-
tites ne peut étre interprété sur cette base qu’a partir de données plus précises. Nous
avons donc enregistré les spectres infrarouge de ces 2 micas dans la zone 2 800 cm-?,
3 800 cm-* (fig. 15 et 16 : Mazataud sur un monocristal en plaquette ; Varennes sur
de petits cristaux (1)).

On distingue ainsi 4 bandes nettement résolues pour la biotite de Varennes et
2 pour la biotite de Mazataud.

Connaissant la formule structurale de ces minéraux, on peut alors les interpré-
ter en se référant au schéma de VEDDER (indiqué dans le tablean 13) : c’est ce que
nous avons fait dans le tableau 14.

En complément i ces données qualitatives, des mesures quantitatives ont été
effectuées sur ces 2 tnicas, et on peut préciser ici la proportion relative entre les
OH dressés et couchés (détermination ROUXHET). Les résultats sont reportés dans
le tableau 15.

Ces données montrent que la différence de comportement observée quant a
l'aptitude des 2 biotites saines 2 libérer le potassium peut étre rattachée i la teneur
en hydroxyles dressés.

Micas oxydés par voie thermique.

Si le comportement des micas sains se justifie dans 'ensemble a partir de ’hy-
pothése de Basserr, il est plus difficile d’interpréter les modifications obtenues lors

du chauffage de ces biotites, et en particulier la diminution de I'aptitude & leur
ouverture.

(1) Petits cristaux orientés légérement pressés avec du KBr, entre deux cubes d’acier.
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TABLEAU I4

Relation entve les dommées imfravouge ef l'occupation octaédvigue des 2 biotites

Minéral et composition Fréquences |Occupation octaédrique
de la couche octaédrique de vibration la plus probable
- . . _ Mg Mg Fe?t+
1
Biotite de Varennes 3 690 cm o Mg Fett Fett
3 660 cm™* Fe?t Fe?t Fe?t
[(Alg, 10 Tig,eaFe**q,04)] . 1 R* R* V
[(Fett,,1Mgy,50M1g,02)] 4600 om °% ] R+ R+ V
3 560 cm™! R3+ R3+ V
Biotite de Mazataud 3 660 cm™! Felt Felt Feit
[(Aly, g5 Tig, 1457 0,04)] . Rt AP+ V
, : . 3600 cm™! .
[(Fe*;,257MEo,377M10,04)] 600 cm OBl AB+ AP+ v
TABLEAU I5
Constitution anionique des wmicas sains
- . OH OH Total = 2 des
e dressés | couchés | des OH f anions
Biotite de Varennes ..| 1,45 0,54 1,99 0 2
Biotite de Mazataud.. 0,89 0,72 1,61 0,40 2

En effet, 2 la suite des travaux sur la déshydroxylation (CATLLERE et HENIN
1058 ; EBERHART, 1963 ; ROUXHET, 1968), on serait normalement amené A penser
que ce sont les hydroxyles couchés liés & Al*+ ou & Fe** qui partent les premiers
et non pas les hydroxyles dressés liés & des cations divalents qui nécessitent des
températures voisines ou supérieures a I 000°C.

En réalité, les travaux détaillés de VEDDER et WILKINS (1969) peuvent nous
aider & comprendre le processus : en effet, si une muscovite se déshydroxyle & 600°C
et une phlogopite & plus de I 000°C, la biotite qui posséde 2 la fois des cations bi-
valents et des cations trivalents se déshydroxylera en deux temps ; de plus au cours
du chauffage, I'oxydation interviendra.

Ainsi, dans le cas de nos essais, et pour les températures auxquelles nous avons
chauffé¢ afin d’obtenir une oxydation quasi totale (c’est-a-dire 650°C a 700°C), on
peut prévoir que la disparition des hydroxyles portera :

sur les OH couchés liés aux vacances en couche octaédrique résultant de
la présence de cations trivalents (bande V" des tableaux 13 et 14) ; ces OH s'en iront
par un processus normal de déshydroxylation (sous forme de H,0) ;

~

— sur les OH dressés liés 4 la présence de Fe?+ (parmi les bandes N et I)
qui se détruiront du fait de Poxydation avec libération d’'H+ (fig. 11). Toutefois,
les hydroxyles dressés voisins de 3 Mg du réseau resteront intacts jusqu’aux envi-
rons de 1 000°C.
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Ainsi, en s’appuyant sur cet ensemble de données, le comportement des oxy-
biotites de Varennes et de Mazataud peut également s'interpréter a I'aide de I'hypo-
thése de BassgTT :

— pour l'oxybiotite de Varennes (obtenue aprés chauffage & 750°C), la libéra-
tion de potassium qui est encore voisine de 40 p. 100 s'explique sans doute par la
persistance des OH dressés liés en majorité aux cations magnésium (bande 4 3 690)
il y a en effet au départ 1,29 Mg?+ pour 1,11 Fe?+ en couche octaédrique (fig. 12);

— dans le cas de la biotite de Mazataud, la quantité de Mg?+ présente dans le
réseau (0,38 atome par maille) est faible, d’ott la teneur peu élevée en OH dressés,
persistant dans le spectre infrarouge & 650°C (fig. 1) et par voie de conséquernce,
la faible réaction de I'oxybiotite vis-a-vis du test d’extraction () (fig. 13).

Un autre effet signalé par VEDDER (1969) peut étre également constaté sur la
figure 11 : il concerne le glissement des vibrations vers les basses fréquences par suite
de l'oxydation du fer ferreux. Ce glissement que nous retrouverons dans d’autres
circonstances s'explique d’aprés VEDDER par les transformations suivantes :

Bande Nz (2 Mg Fe2+) —> Bande I. (2 Mg Fe®+)
N¢ (Mg 2 Fez+) _ Iz (Mg Fe?+ Fet+) —» Mg 2 Fed+
No»p (3 Fett) > I¢ (Fe?+Fer+Fe?+) —— 3 Fe'* (instable)

Or, d’apreés le tableau 13, cela entraine des abaissements de fréquence voisins
de 40 cm1,

Nous en retiendrons un élément essentiel pour la compréhension de 1'oxydation :
le remplacement de Fe*+ par Fe?+ provoque un affaiblissement de la force de liaison
O—H correspondante et donc un facteur favorable & une déshydroxylation.

Ces données montrent en définitive que le comportement des micas vis-a-vis
du potassium apparait devoir étre relié aux hydroxyles comme le pensait BassETT
(1960) et cette constitution hydroxylique est le reflet de la composition octaédrique
détaillée des micas. Ainsi, toute modification de cette composition octaédrique (sous
Peffet de I'oxydation par exemple) se répercutera sur les hydroxyles et par voie de
conséquence sur le comportement du potassium et I'aptitude & l'ouverture des
micas.

B. — ETUDE DES RELATIONS ENTRE I OUVERTURE DES MICAS
ET L'OXYDATION OBTENUE PAR VOIE CHIMIQUE

L’oxydation quand elle résulte d’un traitement thermique peut paraitre arti-
ficielle ; de plus, elle ne joue finalement qu’un réle trés indirect dans les phénomenes
d’ouverture des micas. Aussi avons-nous été conduits, pour la suite de nos recherches,
4 provoquer 'oxydation des échantillons 2 la température ordinaire en wutilisant
des agents oxydants.

1. — Essais d’oxydation par voie chimique — Possibilités et limites
a) Oxydation directe des biotites.

Le potentiel normal d’oxydo-réduction du couple Fe?+/Fes+ n'est pas trés élevé
(0,77 volts). Toutefois, étant donné que la plupart des oxydants usuels agissent en
milieu trés acide, le traitement risque toujours plus ou moins de mettre en solution
une fraction des ions constituant la couche octaédrique.

(*) 11 faudrait tenir compte du fluor, mais celui-ci est présent aussi bien dans la biotite que dans
I’oxybiotite.
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Nous avons donc choisi comme réactif, un oxydant énergique, I'eau oxygénéc
(potentiel redox = 1,77 volts) dont la forme électrolytique se montre faiblement
agressive (pH~4).

Une certaine quantité de micas {4 g) a été mise au contact de 100 cm® d'eau
oxygénée dans des conditions variées (0, 110 volumes 2 froid ou avec agitation
et chauffage 3 40°C, ou H;0, 10 volumes). Ces traitements provoquent une pulvé-
risation importante des micas, mais 'oxydation n’atteint au maximum que 7 p. 100
des ions Fe?+ du minéral de départ et la libération de X;O n’'est que de 1 & z p. 100.
Ces essais font ainsi nettement ressortir la irés grande stabilité des micas vis-d-vis
des conditions oxydantes réalisées lors d'un traitement chimique. Tout se passe en effet
comme si I'oxydant ne pouvait pas atteindre les ions Fe2+ dans les cavités octaé-
driques.

Nous avons alors procédé différemment et tenté d’agir sur des micas ouveris.

b) Oxydation de biotites aprés ouverture artificielle.
A cet effet, nous avons réalisé la série d’essais suivants :

— dans une premiére phase, nous avons traité une certaine quantité de bio-
tite de Varennes par une solution de NaCl N 2 8o0°C, de fagon & provoquer un échange
et obtenir différents taux d’extraction de potassium (15 p. 100, 30 p. 100, 60 P. 100,
80 p. 100 et 100 p. 100), correspondant & des degrés d’ouverture plus ou moins
marqués (série a);

— puis, au cours d'une seconde phase, les produits ainsi préparés et dont la
terteur en fer ferreux avait été déterminée, ont été mis au contact d’une solution
d’eau oxygénée A 110 volumes pendant 24 heures & 40°C, aprés quoi ils ont été de
nouveat analysés (série b).

Les résultats obtenus (fig. 17) font ressortir les deux points suivants :

— Tl'extraction du potassium interfoliaire va toujours de pair avec une certaine
oxydation du fer ferreux (oxydation primaire) ; celle-ci augmente au fur et 4 mesure
de I'ouverture jusqu’a atteindre 56 p. 100 environ lorsque les ions K sont totalement
éliminés. Nous avions constaté ce fait lors des études antérieures sur la vermiculiti-
sation ;

— l'eau oxygénée agissant ensuite sur des biotites partiellement ouvertes et
oxydées permet d’obtenir un complément d’oxydation (oxydation secondaire), qui
est toutefois fonction du taux d’extraction en ions K. Clest ainsi que cette oxyda-
tion secondaire est d’autant plus importante que I'échantillon de départ est plus
ouvert ; en pratique, elle n’arrive d’ailleurs & étre totale que lorsque le potassium
est entidrement extrait. La figure 17 illustre parfaitement ces relations entre ouver-
ture (extraction de K,0) et oxydation.

On est alors amené A conclure que la grande stabilité de la biotite vis-a-vis
des réactions d’oxydation est due essentiellement & la présence d'ions K en positions
interfoliaires. On retrouve ainsi le réle de « barriére » qui a été mis en évidence pour
certains ions compensateurs (K, NH,...), dans les phénoménes d’oxydo-réduction
affectant les vermiculites (WEY et LE DRED, 1967).

Mais, il ne s’agit pas 12 d’une caractéristique chimique de lion potassium.
D’aprés les expériences précédentes, en effet, ce dernier ne joue ce réle de barriere
que dans la mesure ofl il constitue un tenon qui maintient les feuillets en contact
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Taux d”oxydation du FeO (°/o)
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Fi1c. 17. — Taux d’oxydation du FeQ en fonction de Powverture des fewilleis

(biotite de Varennes)

et empéche la pénétration des réactifs oxydants. Par contre, d&s que le potassium
est remplacé par des cations plus hydratables, tels que Na, Mg, Ca, I'ean (potentiel
redox ~ 1,23 volts) et I'eau oxygénée (potentiel redox ~ 1,77 volts) peuvent péné-
trer dans les espaces interfoliaires et provoquer une certaine oxydation du Fel situé
dans les couches octaédriques (*). Ces résultats sont importants car la distinction
entre oxydation et vermiculitisation n’avait jamais pu étre effectuée aussi nettement
(BARSHAD et KISHK, 1968 ; JUo et WHITE, 1969).

A la lumiére de ces divers essais, il semble donc hien établi que 1'oxydation
par voie chimique n’arrive a affecter les micas gu’an cours de I'évolution ou encore
aprés leur ouverture (méme partielle), mais jamais avant. Dans de telles conditions,
on peut alors se demander si ce phénoméne participe méme d’une maniére ou d’une

autre a 'ouverture des phyllites. C'est ce que nous allons envisager ci-dessous.

) Influence de Uoxydation sur les phénoménes d’ouverture.

En soumettant les échantillons partiellement ouverts et oxydés 4 divers degrés,
4 un test au cobaltinitrite, on ne peut pas mettre en évidence de différences signifi-
catives dans 'aptitude & libérer le potassium.

Des expériences récentes dues & BArRSHAD et KISHK (1968) ont envisagé le
probléme sous un autre aspect. C'est ainsi qu'ayant refixé du potassium sur le

(1) Nous avions déja constaté lors du traitement thermique que I'oxydation du fer était obtenue
vers 600°C, non par action de 'oxygeéne de V’air, mais par départ de protons. L’oxygéne ne peut en effet
pénétrer dans 1’édifice que lors de la destruction du réseau vers 1 100°C.
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mica partiellement ouvert et oxydé, les auteurs ont montré que lors d’un traitement
par MgCl, 0,2 N, ce potassium refixé sortait plus difficilement que le potassium initial
du mica.

De ce fait, et grice 4 l'utilisation d’une solution d’extraction moins agressive
que ne I'est le cobaltinitrite, on peut penser qu’il serait possible de mettre en évidence
une diminution de I'aptitude a libérer le potassium sous leffet de T'oxydation.
Mais cette diminution des possibilités d’échange porte alors sur du potassium refixé
et, au demeurant, le processus semble bien se dérouler selon le mécanisme décrit
précédemment ; en effet, par voie chimique, il n’est pas possible d’oxyder les micas
sans les ouvrir; or, au fur et & mesure que 'on extrait du potassium, des sites de
Fe?+ deviennent accessibles et I'oxydation peut se produire. Il est donc normal
que la modification de comportement ne s’applique en fin de compte gu’au seul
potassium que I'on peut éventuellement refixer au voisinage de ces sites, c’est-a-dire
au potassium dont l'environnement a été modifié.

2. — Etablissement du bilan des charges
et premiéres hypothéses sur les modes de compensation
mis en jew lors des phénoménes d’oxydation

Pour effectuer ce bilan, comparons la constitution cristallochimique d’un des
micas de départ (biotite de Varennes) & celle de I'ddifice complétement ouvert 3
la suite du traitement NaCl et enfin 2 celle de ce méme produit, traité ultérieurement
par de l'ean oxygénée.

A partir des formules structurales présentées dans le tableau 12 (lignes ¢, eetf),
nous avons établi le bilan des charges figurant dans le tableau 16.

Nous avons déja discuté I'exemple de la biotite traitée par NaCl (vermiculite
Na avec 55 p. 100 du Fe?* oxyd¢) : la charge interfoliaire obtenue est alors de 0,70
(abaissement de 0,22 par rapport au mica non traité). $i on soumet cette vermiculite
Na au test d’oxydation, I'abaissement de charge s’accentue et le minéral est carac-
térisé par une charge voisine de 0,50. Nous avons ici un nouvel exemple particulié-
rement démonstratif du fait que, dans la vermiculite oxydée, nous ne retrowvons
pas Ueffet intégral de I'oxydation. Celleci entrainerait d’ailleurs une augmentation
de charge positive de plus d’une unité par maille, et si cette action se compensait
uniquement en couche interfoliaire on aboutirait & un minéral 3 feuillet neutre
(type talc), ce qui n'est pas le cas.

Si nous effectuons des dosages dans les solutions d’H,O, lors des tests effectuds
a différents degrés d’ouverture, nous trouvons une expulsion de cations.

Ce ne sont pas des ions K des édifices micacés originaux comme le pensait
GRUNER, mais les ions Na échangeables d’édifices ouverts. Comme cette expulsion
ne porte que sur 0,20 Na, il faut chercher ailleurs une compensation compléte des
charges.

11 faut alors imaginer que la compensation porte sur tous les facteurs suscep-
tibles de modifier la charge : état d’oxydation des ions, perte de protons, expulsion
de cations échangeables et la formule la plus générale d’un mica en voie d’évolution
s’écrirait done :

(Sl4— zAl z) (I\IHB— yMIn:v) O1o+ 2 (OH) 2— zl\-[lz— (y-32)
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TABLEAU I6
Constitution cristallochimique et bilan des chavges
dans un certain nombre d’échantillons
) Biotite 211332 Es«t:rttz Biotite Biotite
Echantillons étudiés de Varennes NaCl NaCl + H,0 oxydée oxrdée
(départ) (série a) (série b)2 2| de lardne |thermiquement
En positions .
2 tétraédriques & * & & &
[=]
:U ~ age
® };:ta%‘éigg’;: 2,83 2,72 2,72 2,64 2,83
=)
&
8 o
7| T positions 0,90 0,68 0,47 0,77 0,90
Dé,fg’:;‘ag;ﬂ‘:;fge — 1,20 —1,25 — 1,25 — 1,7 —1,20
hx;i:aggriﬁ;’;rge + 0,26 + 0,54 + 0,96 + 0,38 + 1,37
Cha;ﬁef;ﬁfl‘l’;q“e + 0,9 + 0,54 —0,29 () 40,79 + 047 (9
Chairffengiﬁfsaces + 0,93 + 0,70 + 0,49 + 0,78 + 0,93
Abaissement de la charge
interfoliaire par rapport 0 0,23 0,44 0,15 0
4 la biotite saine
Abaissement de charge
:ﬁ;ﬁfggg‘iﬁt 0 0,61 1,04 0,40 1,11
4 l'oxydation observée
(*) Compensé sans doute par un départ de protons
(%) Compensé par départ de 1,10 H des OH.
3. — Etude des différents modes de compensation des charges

au wiveaw de la couche anionique
par des études en spectroscopie infrarouge

L’établissement de bilans effectués sur la base des résultats de I’analyse chi-
mique nous apporte une interprétation satisfaisante du comportement des micas.
Cependant nous sommes amenés 4 envisager une compensation au niveau de la couche
anionique, et il nous a paru préférable de confirmer une partie de nos conclusions
en utilisant les données de la spectroscopie infrarouge.

a) Conditions expérimentales.

I1 était difficile d’appliquer d’une maniére précise la technique A nos matériaux :
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— les particules étant de petite taille, il n’était pas aisé de les orienter pour
mettre en évidence les effets de dichroisme. Toutefois, la forme lamellaire de ces
produits les améne & se déposer parallélement au plan b, et il se constitue ainsi
des pellicules suffisamment orientées pour que la technique puisse &tre appliquée ;

— la seconde difficulté est plus fondamentale : dans le spectre infrarouge des
minéraux hydratés, la bande due a I'eau adsorbée empi¢te sur celle des hydroxyles
de constitution. Deux techniques ont été utilisées pour lever cette difficulté (Pros,
1970).

I. Lors de la préparation de pastille de KBr, on a procédé a un chauffage a
250°C pendant 48 heures pour éliminer I'eau d’hydratation ; les pastilles étant 3
nouveau pressées 4 5000 kg/cm? avant d’étre examinées.

2. Une deuxiéme méthode a consisté i effectuer des spectres aprés deutération
sélective des OH de l'eau adsorbée, ce qui provoque le déplacement de la bande

~

de I'eau de 3 400 cm-* & 2 500 cm*,
b) Résultats.

Nous allons étudier successivement les spectres des 2 biotites et d’une phlo-
gopite et observer les modifications qui interviennent lors de l'ouverture ou de
P'oxydation. Nous citerons enfin en référence le spectre d’une vermiculite naturelle.

Degsité
opt‘?que

074

3580

3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200
Fréquence en cm
Fic. 18. — Spectre infrarouge de la biotite de Varennes owverte ef oxydée (deutérée)
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Densité
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Fre. 19. — Specire infrarouge de la biotite de Varennes ouverte et oxydée

(mise sous vide et chauffée)

Biotite de Varennes.

Sur tous les enregistrements effectuds (fig. 18), on constate la présence d’une
seule bande vibrant 2 basse fréquence (aux environs de 3 550 cm~* 3 3 560 cm=~1).

Dans certaines conditions, et pour un angle de rotation du cristal de « — 439,
cette bande peut se déplacer vers 3 580 em~! et indique un léger dichroisme. Par
la suite, grice A des études plus fines des spectres, il a été possible d’attribuer ce
dichroisme 2 une bande de I'eau résiduelle. On dispose pour cela de deux éléments :

— d'une part, on constate ce dichroisme dans une zone de vibration propre
a l'eau lourde (2 000-z 800 cm-Y ;

»

— d’autre part, on ne retrouverait pas ce déplacement de fréquence 3 560
= 3580 cm~* pour des échantillons placés sous vide ou chauffés (fig. 19)

Toutes les données convergent donc pour montrer que les 4 bandes initialement
présentes dans la biotite de Varennes saine (fig. 16), se réduisent dans le mica ouvert
et oxydé 4 une seule bande importante, de basse fréguence (3 580 cm-Y) et non
dichroique, correspondant donc 3 la vibration d’hydroxyles couchés.

Biotite de Mazataud.

Le minéral a été traité jusqu’a extraction totale du K et soumis 4 une oxyda-
tion : les 2 bandes présentes dans le spectre infrarouge du mica de départ (fig. 15)
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sont réduites 3 une seule bande située vers 3570 cm-2, Ces résultats confirment
donc ceux obtenus sur la biotite de Varennes (fig. 20).

— Par ailleurs, nous avons examiné des échantillons de biotites ouvertes sans
traitement H,0,. Ia seule ouverture qui s’accompagne d’'une oxydation voisine de
50 p. 100 du fer ferreux, conduit déja a une modification du spectre présentant les
mémes caractéristiques (fig. 21).

Densite
optique

0,41

3570

o1
®=0°
3600 3400 3200 3000 2800
Fréquence en cm -1
F16. 20. — Spectre infrarouge de la biotite de Mazataud ouverte et oxydée

Soulignons que tant pour Varennes que pour Mazataud, les modifications ob-
servées persistent si 'on refixe du potassium sur le minéral.

Phlogopite de Madagascar.

Ce minéral, étant pauvre en fer ferreux, permet de confirmer que I'évolution
des spectres infrarouges observée sur les biotites, est bien due 4 I'oxydation : en
effet, les spectres des minéraux ouverts sont analogues a ceux de la phlogopite de
départ (fig. 22 et 23).

Notons qu’il s’agit de produits déshydratés & 250°C. Quand on examine les
produits hydratés, on constate un abaissement de la fréquence de vibration d’envi-
ron 40 cm-t, Mais cet abaissement est réversible (CHAUSSIDON, 1970) et apparait
lié 4 la seule modification du champ électrique interfoliaire (FARMER et RUSSELIL,
1966) et non pas 4 une modification plus profonde de la structure.

Vermiculite duw Kenya.

Afin d’avoir un bon spectre de référence d’une vermiculite naturelle, nous
avons utilisé la vermiculite du Kenya dont la composition octaédrique est, d’aprés
la formule structurale (calculée par FOSTER, 1963) : [(Alo,os Fe3+0,46) (Fe2+g,00 Mg2+2,00) ]

Avec la méme technique que précédemment (chauffage en pastille de XBr),
le spectre infrarouge (fig. 24) donne 2 bandes trés nettes 4 3 660 cm-*et 3 630 cm~* (%)

(1) La fréquence classiquement citée pour une vermiculite est 3 660 cm™%. Il faudrait effectuer des

expériences de deutération pour étre vrajment certain que la bande 4 3 630 cm™ appartient bien au spectre
de la vermiculite.
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Fréquence en cm-!
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800

—

3590
% de
transmission
Fi16. 21. — Spectre infrarouge des deux biotites ouvertes sans traitement H,0, (oxydation 50 P. 100)

biotite de Varennes = spectre supérieur
biotite de Mazataud — spectre inférieur

qui correspondraient bien A celles d’une phlogopite ouverte et hydratée. Par contre,

cette vermiculite étant pauvre en fer, on ne constate Pas la présence de bande 2
plus basse fréquence.

c) Essai d’interprétation.

— L’ouverture d'un mica trioctaédrique s’accompagne d’un simple glissement
de fréquence apparemment réversible (si la charge varie peu), dft & un éloignement

du cation interfoliaire et sans doute & une variation du champ électrique corres-
pondant,



Fréquence en cm-1
3800 36+00 3400 3800 3600 3400
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Fi16. 22. — Speclre infrarouge de la phlogopite de Madagascar (mica sain)

Fréquence en cm~1
3800 3600 3400 3200 3000 2800

3660

T 3710

% de
transmission

F1c, 23. — Specire infrarouge de la vermiculite Na (B) ou resaturée en K (A)
obtenue & partir de la phlogopite (échantillons chauffés 4 250°C)
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1

Fréquence en cm™
3800 3600 3400 3200 3000

3660 3630

% de
transmission

Fi1G. 24. — Specire infravouge de la vermiculite du Kenya
(rendue K et chauffée i 250°C)

La fréquence de vibration du mica tend ainsi & se rapprocher de celle d'un
silicate phylliteux 2/I non chargé (talc).

— En revanche, si le mica est riche en fer, I'oxydation peut s’exercer au cours
de T'ouverture ; elle conduit alors & une transformation beaucoup plus importante
du spectre infrarouge : transformation qui n’est pas réversible par simple refixation
du K ou par déshydratation et chauffage (comme ce serait, par contre, le cas pour
pour une phlogopite ouverte).

Ce fait conduit 4 admettre une évolution cristallochimique beaucoup plus
grande dans ce dernjer cas; évolution que les données des analyses chimiques et
de la spectroscopie infrarouge nous permettent de préciser.

Ainsi nous avons constaté que la formule de la couche octaédrique de la biotite
de Varennes oxydée peut s'écrire :

(Alo,omTio,nFe?Tm) (Fegml\lgﬁstno,oz)

L’exces de charge de 0,95 présenté par rapport 4 une couche octaédrique nor-
male de mica ne peut étre compensé que par une modification de Ia composition
des hydroxyles, se traduisant comme dans le cas de Yoxydation thermique par un
départ de protons,

La spectroscopie infrarouge apporte des éléments pour justifier un tel méca-
nisme : I'ouverture des feuillets et les premiers stades de T'oxydation qui se traduisent
par des abaissements de fréquence contribueront a affaiblir la liaison OH et donc
a préparer une déshydrogénation.
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— Cette déshydrogénation se produira au niveau des occupations octaédriques
riches en fer, du type Fe?Fe*+Mg ou Fe*tFe*+Fe?t et conduira & une simplifica-
tion du spectre infrarouge avec réduction du nombre de bandes de vibration.

4. — Caractérisation du matériel ouvert et oxydé
d Uaide des tests de gomflement.

Les réactions d’oxydation conduites jusqu'a leur terme sur des micas riches
en fer, nous permettent d’obtenir des minéraux dont la charge est voisine de o,50.
11 était important de vérifier si le comportement de ces minéraux altérés était bien
comparable & celui des homologues trouvés dans le milien naturel.

— 8inous appliquons le test a I'éthyléne glycol aux biotites traitées, on constate
effectivement un gonflement qui augmente 4 mesure que la charge diminue (tabl. 17).
Ce comportement apparait trés typique si l'on se référe aux travaux de WALKER
(1958) sur les vermiculites de différentes charges (tabl. 18).

— Par contre, le traitement au glycérol ne s’accompagne d’aucun gonflement
sur les échantillons les plus évolués (charge < 0,50).

TABLEAU 17

Comportement de diffévents produits expérimentaux
vis-a-vis du test & Uéthyléne glycol
(By = biotite de Varennes)

By R
By NaCl By NaCl By MgCl, | tétraphényl- | ©riogopite

H,0, b NaCl

orate
Charge 0,50 0,70 0,73 0,80 0,89
4 (001) avec Ca - 15,43
interfoliaire 16,40 16,30 590 14,45

4 (001) avec Mg 16
interfoliaice 16,50 16,50 + 14,15 14,3 14,15
TABLEAU I8

Comportement & Véthyléne glycol de quelques vermiculites de basscs charges
(d’aprés WALKER, 1958)

Macon
(N. Carolina)

Young River

(W. Australiey| 1\yasaland Kenya | West Chester

Charge .....eoevvearnn 0,6 0,6 0,65 0,7 0,6
4 (001) du produit Ca.. 16,2 16,1 16,1 16,1 15,3
d (001) du produit Mg . 16,3 15,5 15,2 14,3 14,8

Ces produits n’ont donc pas un comportement de montmorillonite ; ils se rap-
prochent en revanche des beidellites (HARWARD et al., 1969).
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Le résultat apparait assez logique, si on considére le taux de substitution té-
traédrique. Ce taux, trés élevé dans les biotites de départ, n’a pas varié en effet
au cours de ’évolution, 1’abaissement de la charge n’ayant concerné que les couches
octaédriques (hydroxyles compris) et interfoliaires.

La filiation théorique (JacksoN et al., 1952)

micas — vermiculites ——> montmorillonites

mise en évidence dans de nombreuses évolutions du milieu naturel (Mac Ewan,
1954 ; GYEMS, 1963 ; BRYDON ¢t al., 1968 ; TARDY, 1969) devrait donc s’écrire :

micas —— vermiculites — beidellites,

filiation possible par simple transformation (échange d'ions, oxydation) alors que
pour la montmorillonite, il est nécessaire d’invoquer des processus d’altération plus

complexes portant en particulier sur la couche tétraédrique (enrichissement en
Si0,).

C. — ETUDE EXPSRIMENTALE
DE L,OUVERTURE DE BIOTITES OXYDEES DU MILIEU NATUREL

Pour que ces recherches puissent étre utilisées pour Uinterprétation des phé-
nomeénes se manifestant dans le milien naturel, nous avons tenu & examiner le com-
portement des micas oxydés que l'on y trouve, afin de voir dans quelle mesure ces

oxydations pouvaient avoir un effet comparable a celles que nous avons produites
expérimentalement.

I. — Nature du wmatériel choisi

Les micas utilisés proviennent 13 encore du gisement de granite de Varennes
et ont été extraits par séparation magnétique du niveau d’altération que l'on appelle
fréquemment « I'aréne granitique ». Leur étude chimique et minéralogique montre
que nous avons toujours affaire a4 des édifices micacés [d (0o1) = 10 4], dont la
formule structurale est indiquée dans le tableau 12 (ligne g). Par rapport 4 la biotite

saine qui nous sert toujours de référence (tabl. 12, ligne ¢), on peut alors noter 3 é1é-
ments :

— 44 p. 100 du fer ferreux initial ont été oxydés au cours de la décomposition
du granite ;

— abaissement de la charge interfoliaire, qui est tombée de 0,02 4 0,76 ;

— enfin, une diminution de I’occupation octaédrique, qui passe de 2,83 a
2,64 (tabl. 16).

Ce sont 1a dailleurs des caractéristiqies assez classiques des biotites oxydées
dans le milieu naturel (RiMsaire, 1967)

2. — Comportement & Uouverture

L’extraction du potassium de cette biotite partiellement oxydée est présentée
sur la figure 25, comparativement avec les courbes obtenues pour la biotite initiale
et les biotites oxydées thermiquement.

Il apparait que :

a) l'aptitude a l'ouverture de la biotite partiellement oxydée du milieu naturel a
fortement diminué
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b) le taux d’extraction du potassium est voisin de celui obtenu avec la biotite chauf-
fée 4 620°C et pour laquelle d’ailleurs le degré d’oxydation est sensiblement du méme
ordre de grandeur (50 p. 100).

K20 extraif
100 , Biotite témoin
751
/_._',,_.-—-——. Biotite de I'aréne
. °
./'/.———- = Biotite 620
50
Biotite 750°
._’_’_.———u »
/./
254
| 2 3 4 5 6

Nombre de traitements
F16. 25. — Test au cobaltinitrite appliqué & o biotite de l'aréne de Varennes

(comparaison avec la biotite fraiche et des oxybiotites)

3. — Discussion sur le mode de compensation
réalisé lors de U'oxydation des biotites dans le miliew naturel

En dépit de cette similitude de comportement, on ne peut pas conclure que
dans le milien naturel, ’altération par oxydation soit identique a celle obtenue au
laboratoire.

L’oxydation dans le milien naturel va de pair en effet avec une forte diminution
de la charge du feuillet (0,14), mais se traduit surtout par un départ d’ions octaé-
driques ; elle conduit ainsi comme I'a noté Rmusait® (1967), & des biotites appau-
vries en K,0 et intermédiaires entre des minéraux di- et frioctaédriques. De ce fait,
on est 13 en présence d'un mode de compensation des charges différent de ceux que
nous avons constatés, qui comporte essentiellement I'expulsion d’un certain nombre
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de cations octaédriques suivant un mécanisme trés connu en minéralogie ; on peut
citer, par exemple, T'oxydation de 1a magnétite Fe304[FeHFe,1HO¢] qui se trans-
forme en maghémite y Fe,INO, avec expulsion de 1/9 des ions Fe du résean. I, effet
d’extraction du fer est si net, dans les minéraux en place, dans 'aréne, qu'il peut
¥y avoir apparition de cristaux de goethite, qui se disposent en épitaxie sur les feuillets
micacés en voie de dégradation.

CONCLUSION

Ces expériences ont permis de répondre & un certain nombre de questions que
l'on pouvait se poser an sujet du mécanisme de loxydation de certains cations
octaédriques des micas, et des relations existant entre ce processus et la vermicu-
litisation.
1° 11 faut tout d’abord bien séparer les effets de I'oxydation du processus de ver-
miculitisation.

— Ainsi les minéraux, méme la biotite, paraissent trés résistants a T'oxydation
(si 'on excepte certains phénoménes supetficiels concernant les premiers feuillets
des cristallites).

L’oxygene de l'air, ou des oxydants énergiques comme H,O,, ne semblent pas
pouvoir pénétrer entre les feuillets fermés d’un mica. Dans ces conditions, seule
est possible une oxydation interne réalisée anx dépens des hydroxyles du réseau.

Par contre, I'oxydation devient plus aisée 2 la température ordinaire, pendant

ou aprés l'ouverture des feuillets, par simple pénétration des agents oxydants (H,0...)
entre les feuillets.

2° Au cours de ces réactions, I'équilibre des charges peut se trouver réalisé par
I'un au moins des 3 mécanismes suivants :

a) un départ de protons : c’est ce qui se produit d’une fagon nette an cours
de I'oxydation interne. Mais il semble également que l'on puisse invoquer un tel
mécanisme lors de 1'oxydation chimique d'un mica ouvert ;

b) une diminution de I’occupation octaédrique avec sortie d’éléments du feuillet,
et on peut imaginer que ce soit 13 un processus de passage d’un minéral trioctaédrique
vers un minéral dioctaédrique ;

¢) enfin, un départ de cations interfoliaires, mais il faut noter que l'expulsion
joue essentiellement, dans ce cas, sur des cations quisont A ce moment-13 échangeables.

3° St les phénoménes d’oxydation du Jer et d’ouverture dos feuillets (vermiculitisation)
paraissent distincts et peuvent de ce fait exister indépendamment, les relations réci-
proques sont cependant nombreuses :

— ainsi, il semble difficile, en milieu aqueux, d’empécher I'oxydation de se
manifester lors de U'ouverture des feuillets :

— d’autre part, I'oxydation quel que soit le type de compensation qui I'ac-
compagne, a des répercussions sur I'aptitude des micas a vermiculitiser.

4° Dans le cas de I'oxydation par voie thermique, la corrélation a pu étre faite avec
la composition quantitative et qualitative des hydroxyles sur la base des inter-
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prétations proposées en spectroscopie infrarouge par VEDDER (1964-1969). Mais,
une telle corrélation existe également dans le cas des biotites oxydées par voie chi-
mique ou oxydées dans le milieu naturel.

En définjtive, I'aptitude des micas & se vermiculitiser parait &tre une consé-
quence de la constitution de la couche octaédrique. C'est bien, selon I'hypothése
de BassETT, la répulsion des protons portés par les hydroxyles dressés qui parait
faciliter 'extraction des ions K. Par conséquent, toute modification, soit du nombre
des OH par la présence de fluor ou par perte de protons, soit de leur orientation
par transformation de la couche octaédrique, diminue l'aptitude a vermiculitiser.
Les différences constatées, entre 1’état d’oxydation du fer dans les micas sains et
dans les micas altérés, ne sont pas, comme le pensait GRUNER, 3 l'origine de 1’évolu-
tion, mais apparaissent clairement comme une conséquence de cette évolution.

Regu pour publication en octobre 1970.

SUMMARY

EXPERIMENTAYL STUDY OF THE WEATHERING OF MICAS (BIOTITES)
I. — ASPECTS OF THE VERMICULITIZATION PROCESS

The analysis refers to the two chief aspects of the vermiculitization process of tri-octahedral
micas.

The first of these aspects is the opening of the layers and merely results from the replacement
of potassium by more readly hydrated ions.

The second aspect relates to the additional aspects of such opening, i. e., oxidation of the
octahedral cations (ferrous-iron). A detailed analvsis of this oxidation enables to determine its
mechanism, and to establish the relation between oxidation and opening of the layers. This
detailed study shows in particular the basis interactions between the composition of the octa-
hedral layer of the micas, their hydroxilic constitution and the release of potassium.

ZUSAMMENFASSUNG

EXPERIMENTALE UNTERSUCHUNG DER EVOLUTION DER GLIMMER (BIOTITE)
I. — ERWAGUNGEN UBER DAS VERFAHREN DER VERMIKULITBILDUNG

Es handelt sich in dieser Untersuchung um die zwei hauptsichlichsten Eigenschaften der
Vermikulitbildung der dreioktaedrischen Glimmer.

Die erste Aussert sich durch die Aufschliessung der Blittchen und ergibt sich aus einer einfa-
chen Ersetzung des Kaliums durch Ionen grosserer Wasseraufnahmeféhigkeit.

Die zweite betrifft komplementire Eigenschaften dieser Aufschliessung : die Oxydierung der
oktaedrischen Kationen (Eisen, Eisenverbindung). An Hand einer sehr prézisen Untersuchung
dieser Oxydierung ist es moglich, den Mechanismus derselben zu erkliren und die bestehenden
Beziehungen zwischen Oxydierung und Aufschliessung festzustellen. Sie erlaubt insbesondere
die wesentlichen Einwirkungen zwischen der Zusammensetzung der oktaedrischen Schichtder
Glimmer, ihrer hydroxylische Beschaffenheit und der Freigabe des Kaliums auf zu zeigen.
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PE3SIOME

JKenepumenmanbHoe usyuenue sgonloyuu caiod (Guomumos).

I. Acmexrst nporecea BePMUKYJIHTHUSAI[HH.

M..POBEP.

ABTOD UBYYAT [BA TIIABHLIX ACHCKTA Iponecca BePMUKYIHTUZALME TPU-
OKTA9IPHYECKUX CHIO[.

IlepBEll — 3aKMI0YARTCH B PACKDPHITHM INIACTHHOK BEI3BAHHBIM TIPOCTHIM
SAMCILCHHEM B HHX HOHOB KAJusl, HOHAMH (0ilee JIGrKo THIPATHDPYCMEIMHE.

BTopoit — oTHOCHTCA K MOIONHUTEILHMM aciuerTam 3TOr0 DPACKPEITHA :
OKUCIICHAIO OKTAIAPHYCCKUX KATHOLOR (HiCIe3UCTOC Heaes0). Ouedb ToyHoe
H3yHICHUC 9TOI'0 OKMCMEHMS! JIACT BOSMOMRHOLTL YTOUHUTh €ro MeXAHU3M K yera-
HOBMTDL COOTHOILCHUS CYIICCTHYIOMIME MEHTY OKUC/ICHHEM H PACKDRITHEM IL1a-
CTHHOK. OHO I03BOJIET, B YacTHOCTH, BHIABUTH OCHOBHEE B3aMMOLNeHCTBHA
MEHULY COCTABOM OKTADIPHUCCKOLO ILIACTA CJIOX, WX UJAPOKCHIILHEIM CTPOC-
HHUCM H 0CBOOOMJICIICM KAJIHSI.
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ETUDE EXPERIMENTALE DE L’EVOLUTION DES MICAS
(BIOTITES)

II. — 1,ES AUTRES POSSIBITITES D’EVOLUTION DES MICAS
ET LEUR PLACE PAR RAPPORT A LA VERMICULITISATION

M. ROBERT

Laboratoirc des Sols,
Station centrale d'Agronomie,
Centye mational de Recherch:s agronomiques, [, N. R. A.,
78 - Versailles

RESUME

Au cours de ce travail les résultats de nombreuses expériences ol 'on a fait varier le pH

(de o & 14), 1a nature et la concentration des cations, la nature de I’anion (complexant ou non)
sont présentés et discutés.

En se basant sur la vitesse relative de libération des différents éléments du réseau des bio-

tites placées dans ces conditions trés diverses, on peut établir un schéma de U'évolution de ces
minéraux.

Ce schéma couvre 1'ensemble des conditions qui peuvent intervenir dans le milieu naturel
et permet de définir les différents processus d’évolution qui en découlent.

INTRODUCTION

Les études précédentes (ROBERT, 1971) ont porté essentiellement, soit sur Iex-
traction des ions K+ fixés dans P'espace interfoliaire, soit sur les modifications de la
charge de la couche octaédrique.

Avec ces 2 types d’actions spécifiques, nous avons, semble-t-il, fait le tour des
possibilités de transformations d*un minéral micacé sans modifier fondamentalement
la structure. Notons toutefois que ces traitements ont modifié déja la proportion
d’OH-.

Pour situer ce processus parmi I'ensemble des conditions que I'on peut rencon-
trer dans le milieu naturel, nous allons relater les tésultats d’une série d’expériences
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dans lesquelles les micas ont été soumis 4 des actions physico-chimiques susceptibles
d’assurer la vermiculitisation, mais simultanément de provoquer une altération plus
ou moins profonde des feuillets.

A, — ACTION DE IL'EAU

Nous avons pu noter au cours des expériences antérieures que les phénoménes
d’échange, au niveau des espaces interfoliaires des micas, dépendent étroitement de
1a concentration extérieure en cations : ainsi, dés la concentration de 10-2 N, ils appa-
raissent comme trés réduits, et on peut se demander si avec I'eau distillée (concen-
tration en H+ ~ 10-7), ils ne deviennent pas négligeables vis-3-vis des phénoménes
d’hydrolyse.

Nous avons réalisé 2 types d’expériences qui nous serviront de référence pour
délimiter 1’action de I'eau.

1. — Expérience en systeme fermé (avec renouvellement)

Ce sont les conditions expérimentales qui nous ont servi dans les chapitres précé-
dents, mais avec de I'eau seule.

Les micas (biotite de Varennes) ont été placés en récipient de gaflon au contact
d’ean distillée 4 80°C qui était renouvelée tous les 4 jours. La figure I permet de com-
parer la libération du potassium 2 celle de la silice qui, ne pouvant pas étre libérée
par des phénomeénes d’échange, correspond & une destruction de la couche tétraé-
drique par un effet d’hydrolyse.

Libération délément
en % élément total

2

K20
Si 0z
o
| 2 3 4 5 6 7 8
Nombre de traitements
Fi6. 1. — Libération de K,0 et de SiO, au cours de traitements

de la biotite de Varennss par Veau (80°C)

On peut voir que le potassium, exprimé en p. 100 du K,O présent dans le minéral,
est libéré en quantité 4 4 5 fois plus forte que la silice ; en sorte que ce mica pourrait
donc étre théoriquement ouvert en totalité avec 1 0oo remouvellements; notons
cependant que durant le méme temps, environ 25 p. 100 des couches tétraédriques
serajent détruites.
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Cette expérience peut nous servir de référence pour tous les essais réalisés précé-
demment ; ains, si le degré d’hydrolyse reste sensiblement le méme dans une solution
de chlorures (Na, Mg), on aurait détruit environ 1 p. 100 des couches tétraédriques
aprés les 30 renouvellements nécessaires pour une extraction totale du potassinm.

Avec un tel dispositif expérimental, nous opérons en systéme fermé et les réac-
tions ont le temps d’atteindre un équilibre avant le renouvellement de la solution.

Dans une deuxiéme série d’expériences, les micas ont &té soumis 3 un lessivage

rapide par l'eau, c’est-a-dire en systdme ouvert de manidre que les équilibres n’aient
pas le temps de s’établir,

2. — Expériences en systéme ouvert (Soxhlet)

Par cette méthode, nous avons traité pendant plus d'un an, un mica trioctaé-
drique (phlogopite de Madagascar) et un mica dioctaédrique (muscovite de Mada-

gascar). Le drainage moyen était voisin de 3 litres par jour pour une eau distillée 2
une température de 55° & 60°C.

Les analyses des lessivats obtenus au cours de 2 ans d’expérience sont rassemblées
dans le tablean 1.

TABLEAU I

Composition moyenne dzs eaux de lessivage (soxhlet)

Produit total entrainé Composition
(calcing & 1000 °C) pos
Composition moyenne
des eaux de lessivage en %5 du poids
en mg de mica Si0, | AlO,; | Fe,05 | MgO | CaO K,O0 | Na,0
en expérience

qre

année | 1018 soit 2 71,6 7,4 0,8 | 47 1,8 9,6 b
Phlogopite L
96
annde 71,5 6,4 1,8 6,60 1,3 7.4 4,9
Muscovite (2 ans) 290 soit 0,5 73 4.4 3,4 0,7 4,9 6,6 7

L’examen de ces données conduit aux rematrques suivantes :

Si la phlogopite évolue 4 fois plus vite (quantité dissoute 4 fois plus forte) que
la muscovite, la composition des eaux de drainage est, par contre, sensiblement la
méme et présente en particulier le méme tapport SijK.

Ce n’est donc plus I'échange d’ion qui joue comme dans les expériences réalisées
précédemment (le potassium serait alors beaucoup plus facilement libéré pour la
phlogopite que pour la muscovite), mais un processus différent : I'hydrolyse totale.

On constate ensuite que dans ces conditions c’est 1a silice qui est extraite préfé-
rentiellement, et plus rapidement en patticulier que le potassium.
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Si on se référe a 1'expérience précédente en systéme fermé avec 1’eau, il y a donc
une inversion de la vitesse de libération du potassium et de la silice.

Ainsi, dans « I'expérience soxhlet », on réalise une hydrolyse totale, alors qu’avec
un renouvellement de la solution tous les 4 jours, I'hydrolyse est limitée.

B. — VERMICULITISATION ET REACTIONS D’ACIDOLYSE

Tous les essais de vermiculitisation ont été effectués 3 des pH voisins de la neu-
tralité. (Seul le cobaltinitrite était utilisé & un pH de 4, donc déja en milieu acide).
Nous} avons donc été amenés a réaliser une série de traitements en conditions plus
acides en counservant le méme anion de type non complexant (C1-) que pour les expé-
riences d’échanges ayant mis en ccuvre des chlorures.

Dans une seconde série d’expériences, nous examinerons ensuite le cas de U'inter-
vention d’un anion de type complexant,

I. — Expériences & pH = 2,5,
Elles ont utilisé :
— soit le chlorure d’un cation trivalent hydrolysable AICI; N, qui nous permet
d’obtenir une concentration élevée en cations sans trop abaisser le pH ;

— soit un acide fort au méme pH, HCl N/300 qui au contraire représente une
faible concentration en protons,

Avec comme matériau la biotite de Varennes, nous avons retenu des conditions
identiques & celles de nos expériences de vermiculitisation (récipient gaflon-solution
4 800C). Les résultats seront d’ailleurs rapportés dans le méme ordre :
extraction du K,0;
bilan minéralogique;
bilan chimique.

a) Extraction du K,0.

Sous Yaction de AICI; N, 'extraction de K,O (fig. 2), est trés comparable et
méme supérieure & celle obtenue avec les chlorures de sodium ou de magnésium,
I expérience a été arrétée alors que 80 p. 100 du K,O de la biotite était extrait, bien
que l'extraction totale semble parfaitement possible.

Pour les traitements avec HCl N/300 au méme pH (2,5), la libération est encore
nette mais beaucoup plus faible. Nous avons arrété I'expérience alors que 50 p. 100
environ du K,O était extrait.

Les cations trivalents et les protons se montrent donc capables comme les autres
cations de s’échanger contre le potassium des micas.

b) Evolution minéralogique

I analyse thermopondérale met en évidence les conséquences de I'ouverture
des feuillets de micas (fig. 3), et ce phénomeéne a été précisé en suivant la variation
des équidistances 4 (oox) (tabl. 2) 4 I'aide des rayons X.
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Fra. 2. — Libération de K,0 au cours de différents traitemenis
A : Cobaltinitrite de Na B : Tétraphénylborate C : MgCl, N
D: NaCl N E : AICI; N F : HCl N/300

échange du potassium contre Al*+ ou H+,

Les biotites ont donc été ouvertes par I'é
Toutefois, leur comportement n’est pas celui des vermiculites typiques : mais
).

celui des vermiculites Al ou des intergrades hydroxy-alumineux (JACKSON, 1963
hanges mesurdes atteignent semlement 35 a

Cest ainsi que les capacités d’ée
40 méq/100 g de mica calciné (pour un produit oit le potassium n’a été extrait qu'a

8o p. 100).
Aprés un traitement i chaud avec un complexant énergique de I’aluminium,

le citrate de sodium 0,3 M (TAMURA, 1957), le minéral retrouve a la fois sa capacité
d’échange et la propriété de se refermer 4 10 A par une saturation au potassium ;
ses caractéristiques étaient bien lides A la présence d’ions Al*+ plus ou moins évoluds,

La biotite traitée par HCI N/300 a un comportement trés semblable 4 la biotite

traitée par AlCl; ; ce qui conduit A supposer que ce traitement libére des ions Als+,

¢) Bilan chimique de Iévolution.
Ces premiers résultats semblent établir une identité de comportement entre les

différents réactifs chlorures neutres ou acides. En réalité, dés que 'on réalise un bilan
chimique, I’analogie devient moins nette.
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Ap % Biotite MgCl,
51
Biotite Al Cly__-
——————————————— Biotite NaCl
10} -7 "
Biotite HC!

51
Biotite témoin
0 100 300 500 700 900 1100 1300 1500
°c
F16. 3. — Caractérisation thcrmopondérale des produils expérimentaux
TABLEAU 2
Valewr de d (0o1) au cours de différents lests
- . . Traitement
Produit Echange Chauffage Traitement | Traitement citrate Na
par MgCl, K Cl acétate NH,
nature . ) 4£00°C s . . 0,3 M
4 froid a froid 4 froid
(TAMURA)
Biotite ~ ~
AICI, 14,20 A — ~ 10,25 A 14,20 14,20 ~ 10 A
nglte 11,80 A 1270 A | ~ 10,24 A 11,80 11,80 ~ 10 A
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F16. 4. — Libération de difftrenis éléments du véseau de la biotite
en fonction du temps (AlCl, N) — pH = 2,5
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F16. 5. — Libération de différents éléments du réseau de la biotite
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En milieu neutre par exemple, nous ne constations aucune variation de poids
des échantillons au cours des expériences. En milieu acide, le poids de 1'échantillon
diminue au cours des traitements ; I'extraction du potassium n’est donc pas sélective
et elle s’accompagne de la libération de nombreux autres éléments du réseau.

Comparons donc la libération des éléments situés, soit dans les espaces inter-
foliaires (K), soit en couche octaédrique (Fe, Mg), soit en couche tétraédrique (fig. 4
et 5):

— il apparait tout d’abord que la vitesse de libération du potassium restetrés
supérieure 4 celle de Fe, Al, Si; K sera donc extrait en totalité avant que le minéral
ne soit détruit, et I'on constate une ouverture des feunillets & 14 A ;

— notons d’autre part, que la couche octaédrique (Fe-Mg) se détruit plus rapi-
dement que la couche tétraédrique (Si-Al).

Le processus de vermiculitisation reste done possible & pH 2,5, soit par échange
contre un cation trivalent commun dans les sols comme Al, soit apparemment sous
I'action de protons (ROBERT, 1968). Ceux-ci, une fois fixés, migreront en couche
octaédrique ou tétraédrique, provoquant la diffusion des ions Al ou Fe vers les posi-
tions interfoliaires (GLAESER et af., 1g60). Cest ce qui explique la similitude de compor-
tement entre les produits traités par AICl, ou par HCIL

2. — Expériences en milien HCI N

Les résultats précédents sont différents de ceux obtenus en milieu acide plus
concentré, sur biotite (MEHMEL, 1938; GASTUCHE, 1963), ou sur illite (ARVIEU et
CHAUSSIDON, 1964).

Nous avons donc voulu connaitre le comportement de notre échantillon de réfé-
rence (biotite de Varennes) dans les conditions d’expérience de ce travail (tempéra-
ture, rapport minéral/solution...), 3 des pH plus bas (traitements par HCIN). Les
résultats sont reportés sur la figute 6 : la libération des éléments du réseau s’effectue
3 la méme vitesse et proportionnellement 4 la quantité présente dans le minéral,
sauf pour la silice, ott la quantité libérée est limitée par sa solubilité (ici 20 mg/100 cm®
a 8o0°C).

Il n’y a donc pas de sortie préférentielle du potassium. Lorsque tout le potas-
sium est 1ibéré, le mica est détruit et il subsiste un tésidu siliceux (18 mg SiO, pour
100 mg de produit) qui conserve d’ailleurs une structure feuilletée.

I ouverture des biotites ne peut donc pas avoir lien dans ce cas, contrairement
A ce que nous avons constaté avec pH 2,5.

3. — Trattement par des agenis complexants

Ces derniéres expériences montrent que lorsque le pH devient trop faible, I'ou-
verture des micas ne peut plus intervenir, ceux-ci se détruisant d’une fagon sensible-
ment congruente. Il est évident que si I’on considére uniquement la concentration en
protons, nous avons peu de chance de trouver des conditions analogues dans le
milieu naturel.

Par contre, on peut se demander quelles seraient les conséquences de I'interven-
tion de complexes qui favorisent I'extraction des cations di- ou trivalents (Mg, Fe, Al)
généralement situés en couche octaédrique.



mg extraits par
100 mg de biotite

Teneur pour
100 mg de biotite

________________________________________________________ 36,92
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304
______________ Fez O3 120,80
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mg Alz O3
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mg K O
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Frc. 6. — Libération des différents &léments du réseau de la biotite
en fonction du temps (100 mglioo ml HCl N 80°C) pPH = o
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Fi1c. 7. — Estraction de quelques éléments du réseaw de la biotite par PEDTA M|10
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De ce fait, une expérience a été réalisée avec le sel disodique de I’ EDTA, en
concentration M/1o (2 pH # 4,5). Nous disposons ainsi & 1a fois d’une forte concen-
tration en cations susceptibles de s’échanger contre le potassium, d’autre part d’un
anion complexant de type chélate.

Dans la figure 7, nous donnons les résultats concernant les éléments extraits en
D. 100 des éléments présents dans le minéral. En une trentaine de traitements, une
mise en solution pratiquement totale du minéral a été obtenue.

En milien EDTA N/10, nous avons pu doset K,0, SiO, par le complexe silico-
molybdique «, et le fer en utilisant la couleur jaune du complexe formé avec '’EDTA.,

On s’apercoit ainsi que le fer est extrait plus vite ou sensiblement 4 la méme
vitesse que le potassium : la couche octaédrique sera donc détruite avant que le
minéral ne soit ouvert. Il est & noter qu'avec I'EDTA, la silice est également extraite
4 un taux trés élevé (230 a 280 mg/l).

I/introduction de complexes dans le milieu entraine donc la méme dynamique
que celle provoquée par une forte concentration en protons en favorisant cependant
la destruction de la couche octaédrique (complexes plus stables avec Fe); nous
obtenons alors une évolution de type « podzolisante ».

Dans les sols acides, riches en composés complexants, la concentration en cations
étant en général plus faible que dans ces expériences, ce déséquilibre pourra étre
encore plus prononcé.

CLicHf 1. — Biolite lraitée par AICl; N; grossissement 2 ooo
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4. — Aspect des micas altérés au microscope électronique

— Les micas traités par AICI, N présentent le méme aspect que les vermicu-
lites obtenues avec des sels neutres (ROBERT, 1971). On constate quand méme un
empilement un peu plus désordonné et un aspect floconneux de la surface des feuillets
(cliché 1).

— Par contre, pour le mica ayant évolué en conditions trés acides et dont la
couche octaédrique a été détruite, on peut observer une pulvérisation et une dislo-
cation des feuillets qui se manifestent aussi bien dans le plan (oo1) que dansla direc-
tion C (cliché 2).

CLICHE 2. — Biotite iraitée on miliew irés acide ; grossissement 620

¢. — EVOLUTION DES BIOTITES EN MILIEU AILCALIN

Aprés avoir envisagé ’évolution de la biotite en milieu acide, il &tait logique
d’aborder la question de sa stabilité en milieu alcalin.

Pour cela, nous avons réalisé toute une série d’expériences a des PH de plus en
plus élevés et & des concentrations varides, en prenant soit une base forte NaOH, soit
des sels hydrolysables (Na,CO,).
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1. — Expériences & pH 9,5 en milieu viche en cations
Elles ont porté sur la biotite de Varennes 4 80°C, et le mélange tampon suivant :
Na,CO; N
} PH.9,5
NaHCO, N

L'expérience a été arrétée au bout de 12 traitements, alors que go p. 100 du
K,0O était déja extrait. Les données des rayons X montrent une ouvetture 4 1z A
(vermiculite Na) et les données thermiques confirment 1'évolution en vermiculite
typique (capacité d’échange de 133 méq/100 g de minéral calciné).

Nous avons suivi la cinétique de libération des éléments (fig. 8). La libération
de K,O est presque 100 fois plus rapide que celle des autres éléments : & ce pH
avec une forte concentration en cations, il se formera donc une vermiculite dont les
feunillets seront d’ailleurs peu altérés. Si on considére la libération des éléments du
résean & une autre échelle (fig. 9), nous voyons que c’est 'aluminium qui sort préfé-
rentiellement ; nous trouvons ordre de libération

X » Al — Mg — Si — Fe

(En milieu acide avec HC1 & pH 2,5, nous avions I'ordre K > Fe — Mg — Si —Al)

2. — Expériences a pH 11 avec NaOH N|1 000
(faible :oncentration en cations)

Dans ces conditions, nous trouvons I'ordre de libération K > 8i — Al —. Fe
(fig. 10). _

Cependant, du fait de la faible concentration en cations Na, I’extraction du
potassium est, en pourcentage de 1'ééément présent dans le minéral, & peine 3 fois

Elément extrait en
% élément fotal

1004
Traitement
754 alealin
50[
Traitement
Na CIN
25
0 T
0 5 10

Nombre de traitements
Fic. 8. — Extraction du potassi par traitements Na,CO, 2 N (biotite de Varennes)
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supérieure 3 celle de la silice. A titre de comparaison, des traitements NaCl N/x ooo
a pH 5,5 provoquaient une libération de K,0O sensiblement du méme ordre : c’est
donc essentiellement le facteur concentration en cation qui détermine la vitesse de
I'évolution. I'effet du pH alcalin ne se fait Pas eticore beaucoup sentir sur la libéra-
tion de SiO, (celle-ci n’est & pH 11 que 2 fois plus élevée qu'a pH 5,5 avec NaClN/1000),
et n’affecte pas la libération de K,O.

Elément exirait
en 9, élément fotal

N

3 Al O3

2 Mg O
Sio

1l g
Fez 03

(o2 -

1 2 3 4 5 6 T 8 9 10
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Fie. 9. — Extraction des auires éléments du rvéseau par les mémes traitements (Na,CO,)
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3. — Expériences & pH 14 avec NaOH N

Cette expérience permet d’obtenir 4 la fois une forte concentration en cations
favorisant les réactions d’échange du X et un pH élevé susceptible de solubiliser 1a
silice et I'aluminium.

On constate (figure 11) que le processus d’échange de cations I'emporte net-
tement. Ainsi 80 p. 100 du K,0 a été extrait en 4 traitements. Durant le méme
temps, la destruction du réseau a atteint 2x p. 100 de Al,0;; 12,5 p. 100 de SiO,
et 5 p. 100 de Fe,0,.

Elément extrait en

% elément total
1004

« K20

75] _—

50
25
Al203
'/'_’_’_’__,, Si0;
/ /
n//: a_’___.Fez 03
o N
I 2 3 4

Nombre de traitements
¥i1e. 11. — Traitemenis par NaOH N, pH 14

Donc contrairement aux conditions acides, on observe une relative stabilité
des feuillets de biotite en milieu alcalin et I'attaque des feuillets lorsqu’elle se produit
porte sur la couche tétraédrique.

Nous avons pu vérifier que le minéral, aprés traitement, s'ouvre a 12 A (avec
des ions Na+ interfoliaires), et qu’il a le comportement caractéristique d’une vermi-
culite.

Pour éprouver encore la résistance du réseau en milieu alcalin, nous avons réalisé
des expériences dans des conditions plus extrémes par des traitements NaOH 6 N.
Cette fois, la dissolution de la silice (60 p. 100 S8iO, extrait) et lalibération d’alumine
sous forme d’aluminate (60 & 65 p. 100 d’Al,O; extrait) sont nettement plus impor-
tantes, mais K,O au cours des mémes traitements a été totalement extrait, ce qui
permet au minéral de montrer nettement un comportement de vermiculite avant
qu'il ne soit détruit. (La destruction du feuillet portera sur la couche tétraédrique).
Précisons a titre de référence, que dans ces conditions (NaOH N ou NaOH 6 N)
un mica dioctaédrique type muscovite ne s’ouvrirait pas, et 'on aurait (Si0, > X,0).
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Nous avons observé les biotites traitées par la soude 6 N au microscope électro-
nique : la corrosion du feuillet se manifeste nettement, en particulier dans le plan
(a b) (cliché 3) par I'apparition de dislocations.

CLicuE 3. — Biotile iraitée par NaOH 6 N (plan @ b) grossissement 550

D. — CONSEQUENCES GENKRALES.
SCHEMA DE I'EVOLUTION DES BIOTITES
EN FONCITON DES CONDITIONS DU MILIEU

1. — Evolution des biotites en Jonction des conditions expérimentales

Si l'on rassemble maintenant tous les &léments qui résultent de I'étude expéri-
mentale, on est amené i constater I'existence de deux grands types d’altérations
définis par la cinétique chimique :

— si la vitesse d’extraction du K,0O est supérieure 4 la destruction du feuillet,
on se trouve dans une zone ot la trame phylliteuse se maintient pendant P'évolution ;

— si, en revanche, la vitesse de libération du K0 estinférieure 4 la destruction

du feuillet, le réseau phylliteux se disloque complétement au cours de 1a décomposi-
tion.
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a) Evolution avec maintien de la trame des fewillets (« transformation » sensu stricto).

C’est le cas rencontré dans la majorité des expériences que nous avons réalisées avec
un renouvellement périodique des solutions (tous les 4 4 # jours). On constate une
sortie plus rapide du potassium, et son remplacement par des cations hydratables :
I'évolution se caractérise donc par une ouverture des fewillets décelable aisément 3
I'aide de la diffraction des rayons X. Cependant, les modalités peuvent &tre trds
différentes. Tout d’abord le feuiilet sera plus ou moins attaqué et certaines parties le
seront plus ou moins que d’autres.

TABLEAU 3

Processus engendrés lovs de différents traitemeonts
Milieuw concentvé en cations

Attaque du feuillet

: Ouverture
Traitement pH (KO > autres Couche Couche Phénomeéne résultant
éléments) tétraé- octaé-

drique drique

HCI N ou complexe

organique fort 0 Non ++ +++ Dissolution avec résidu
(EDTA) riche en silice

) Ouverture avec attaque
AlCly N 2,5 Oui + ++ couche octaédrique :
vermiculite Al

KgCly N 5 Oui Faible Faible Ouverture franche
a vermiculitisation
NaCl N 7 Oui — — sensu stricto

) . Ouverture avec légére
Na,C0s (2N) %5 L + Haibie attaque du feuillet

. Ouverture avec attaque
J 4
NaOH N 1% Oui ++ + couche tétraédrique

Ainsi, en milieu concentré, sil'on fait intervenir des conditions de pH trés variées
(tabl. 3), on note I'existence de plusieurs éventualités :

— en milieu acide, ce sera nettement la couche octaédrique la plus sensible ;

— en milien basique oit les biotites se montreront beaucoup plus stables, ce
sera la couche tétraédrique qui sera la plus atteinte;

— la zone des « vermiculites sensu stricio » sera située en milieu neutre (voire
légérement alcalin), en présence de solutions concentrées en cations. Dans ces condi-
tions, 'échange total du potassium pourra se faire rapidement et d'une maniére
préférentielle, sans que le réseau ait le temps d’étre notablement touché.

Il semble d’ailleurs que la concentration des solutions ne change pas la tendance

générale 4 I'ouverture (tabl. 4). Mais c’est elle qui est responsable de sa plus ou moins
grande vitesse.
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TABLEAU 4
Miliew dilué

Attaque du feuillet

Traitement pH Ouverture Couche Couche
tétraé- octaé-
drique drique

Phénomeéne résultant

Ouverture avec attaque

. du feuillet

HCI N/300 2,5 Oui ++ +++ {couche octaédrique)
vermiculite Al

Tendance A l'ouverture
. attaque couche

NaCl N/1 000 ~ 6 Tendance + Ll tétraédrique (nombreux
renouvellements)

Tendance 4 I'ouverture
NaOH N/1 000 11 Tendance ++ Faible |avec attaque du feuillet

(couche tétraédrique)

Lorsque la concentration décroit, le nombre de renouvellements de la solution
devra étre multiplié par 100 ou par x 000, pour obtenir la méme extraction du potas-
sium, il en résultera corrélativement une attaque des feuillets beaucoup plus consi-
dérable.

Ainsi, les micas trioctaédriques, du fait de leurs caractéristiques structurales
(structure phylliteuse, présence d’hydroxyles « dressés » facilitant 1’extraction du
Ppotassium) auront une évolution privilégiée vers I'ouverture et la formation de vermi-
culites dont les feuillets pourront étre plus ou moins dégradés.

b) Evolution aves destruction des feusllets.

Pour renverser cette tendance 4 « 'ouverture des feyillets », il faudra que des

conditions trés agressives se développent. Ce sera le cas avec I'acidolyse, ou dans des
conditions d’hydrolyse intense.

— Avec l'acidolyse intense, c’est la destruction de la couche octaédrique qui
I'emporte sur la libération du potassium. Cette évolution nécessite d’aprés nos expé-
riences des conditions d’acidité extréme. Mais la présence d’anions complexants
(EDTA par exemple) jouera le méme réle dans la mesure ott la formation de complexes
se fera préférentiellement avec les cations octaédriques (Fe, Mg, Al)

— Avec I'hydrolyse intense, ce sera, par contre, la couche tétraédrique quisera
la plus atteinte (libération de silice, libération de K;0). Nous avions déja noté une
tendance dans ce sens avec des PH alcalins, mais jamais la libération de silice n'arri-
vait & dépasser celle du K,0 (en présence d’une concentration en cations assez forte)

Par contre, avec 'action intense de l'ean telle qu’elle peut étre réalisée en soxhle
la destruction du feuillet deviendra s
prépondérant.

uffisamment intense pour devenir le phénomene
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TABLEAU 5

Vitesse d'extraction velative des diffivents types d’éléments
suivant les conditions expérimentales

Int > [F]
Int £ [F] e :
Destruction du feuillet 21 Maintien du feuillet 2/1
(ouverture)
Int £ Oc Int £ Te Int > Oc Int > Te
HCI N Eau (Soxhlet) AICl; N NaCl N
EDTA N/10 HCl N{300 MgCl, N
(NayS,04) (citrate Na) Na,COy N
NaOH N
NaCl N/1 000
NaOH N/1 000
Eau (avec faible
renouvellement)

Abréviations : Int = interfoliaires (K)
Te = couche tétraédrique
Oc =

couche octaédrique } F = Feuillet

Concentrafion

(Mt]
Nacl
5 AlCls MgCip Na,Cos NaOH
;@ i L
|
|
/ : @ int I) [F]
Nllo.y | Mainﬁen|| du feuill:et
/ = (ouverture)
21 [ |
¢ I OC > Te : 0C (Te
N/|oo-/ % : II :
Z 1R
/ | HCI N/300 | |
} INaCl |  NaOH
N/i000.4 Y- ,]@___1___>{<______
//o'/ 4 g / 7
I IL { 1 /;é
2.5 7 85 I 14
pH

F1G. 12, — Schéma de I'évolution des biotiles en fonction des conditions expérimentales
(pH, concentration des solutions)
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(tabl. 5) et les situer sur un schéma (fig. 12).

173

ériences dans un tableau récapitulatif

2. — Etablissement de la séquence générale d'altération des micas biotites

Au cours de ce premier schéma basé sur les résultats de nos expériences, nous

avons accordé une place essentielle 3 1'év
et il semble bien en effet que ce soit I'as

mation.

Si en revanche, on considére avant tout I'évolution du feuill

olution des couches interfoliaires des micas ;
pect le plus caractéristique de leur transfor-

et lui-méme, on peut

se replacer plus facilement dans le cadre général de I'évolution des silicates tel

qu'il a été défini par PEpRO (1966, 1968, 1969)

Schima ginéral des difféventes voies d'évolution des biotites

TABLEAU 6

» et en préciser certains aspects (tabl. 6).

Mécanisme Hydrolyse Acidocomplexolyse
d’altération (Soluviation) (Chéluviation)
Stabilité relative
des couches [Oc] < [Te] {Oc] > [Te]
structurales
Acidolyse
Taux d’extraction Hydrolyse totale Hydrolyse limitée Acidolyse limitée caractérisée
des éléments Si0, > K,0 Si0, < K,0 [Oc] < K,0 ou complexolyse
[Oc] > K,0

Maintien de la carc:

asse 2/1 (Int > F)

Type de Dislocation compléte Ou'.'.erture et hydra- Quverture et Dislocation totale
. N tation des couches e .
transformation des feuillets . .. hydroxyalumini- des feuillets
interfoliaires oxy- i
. sation des couches
dation en couche N .
. interfoliaires
octaédrique
Caractérisation G9Ethl.te Vermiculite Intergrades Al .- .
minéralogique Gibbsite Montmorillonite Chlorite T1 Silice résiduelle
° (Kaolinite)
Processus Ferrallitisation Bisiallitisation Monosiallitisation Podzolisation
d’altération Monosiallitisation « apparente » ato

« déguisée »

a) En milienw neutre ou alcalin, 1a destruction du

couche tétraédrique. On

Te > Oc.

Mais, au sein de ce domaine selon la vitess

distinguer deux éventualités.

— Ou bien la vitesse d’
4 la destruction de 1a couche

et 'on a : Int

fenillet porte de préférence sur la

peut alors caractériser 1’évolution par la relation générale :
e de libération du Ppotassium, on peut

extraction des cations interfoliaires apparait supérieure
structurale la plus touchée (ici 1a couche tétraédrique Te)
= Te. Dans ce cas, la trame phylliteuse sera peu altérée.
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Si on se référe aux conditions géochimiques générales (PEDRO, 1966), ceci corres-
pond & Si0, < Bases, c'est-a-dire & des conditions d’hydrolyse limitée dues & un drai-
nage ralenti et 4 un milieu relativement concentré en certains cations. Dans de telles
conditions, les feldspaths par exemple donneraient des silicates phylliteux (zone de
la siallitisation) et sans doute méme des minéraux 2/1 (Bisiallitisation).

Or, comme nous partons déja de minéraux possédant une structure phylliteuse
de type 21, I'évolution portera essentiellement sur les couches interfoliaires ; ce sera
donc la zone dite de « bisiallitisation apparente » telle qu’elle a été précisée par Pa-
QUET, 1969 ; les micas seront transformés en vermiculites et si les remaniements en
couche tétraédrique sont suffisants, on peut imaginer que I'on puisse obtenir des
édifices & comportement de smectite (montmorillonite) (Ismatr, 1960).

— La deuxiéme éventualité correspond, par contre, & Si0, > K,O et elle se
trouve réalisée lorsque le drainage est intense et en présence d’un milieu trés pauvre
en cations (dispositif soxhlet).

Si on se replace par rapport & des données géochimiques plus générales, cette
relation correspond & Si0, > Bases, qui traduit l’existence d’une hydrolyse totale
qui conduirait 4 une désilicification totale du matériau correspondant a la ferralli-
tisation.

Clest effectivement la tendance que nous avons pu constater dans nos expé-

riences en soxhlet sur muscovite ou sur phlogopite et qui s’est trouvée réalisée sur
illite (PEDRO et al., 1960).

b) Si par contre, on envisage des conditions acides ou complexanies, on se trouve au
contraire dans un domaine o1 la sensibilité des couches composant le feuillet ne sera
plus la méme et I'on aura Oc > Te, car ce sont les cations octaédriques qui sont alors
les plus touchés. Nous retrouvons ensuite les deux mémes éventualités, mais comme

la couche la plus labile est cette fois la couche octaédrique, ce sera elle qui servira
de référence.

— Si Int > Oc, le feuillet sera simplement transformé et I'on aboutit ainsi &
des édifices 3 14 A qui sont des termes de transition entre les vermiculites et les chlo-
tites selon le taux de remplissage et 1’organisation des espaces interfoliaires. Lorsque
le remplissage est total, on obtient alors des chlorites secondaires (en général alumi-
neuses) (JACKSON, 1963).

Comme celles-ci sont généralement instables et tendent 3 former de la kaolinite,
et que géochimiquement le rapport $i0,/A1,0, correspond dans ce cas & un édifice 1/1,
le processus peut étre assimilé & une « monosiallitisation déguisée » (TarRDY, 1960).

— 8i Int < Oc. On aboutit & la dislocation des couches octaédriques et & la
destruction des feuillets.

Cest le résultat que nous avons obtenu avec une acidolyse intense (HCI N), mais
également avec un complexe organique polyvalent (EDTA). T,e processus engendré
correspond a la podzolisation ou chéluviation (SWINDALE et JACKSON, 1956) qui
conduit au blanchiment des biotites (extraction du fer) et qui peut ne laisser subsister
du minéral que des résidus riches en silice.

Un certain nombre de ces transformations que nous avons reproduites expéri-

mentalement dans des conditions déterminées, se retrouvent effectivement dans le
milien naturel.
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De ce fait, 1a biotite pourra étre instable dans des conditions trés diverses, mais
qui correspondent bien aux domaines ol 1'attaque du feuillet prédomine :

— en milieu acide ou riche en acides organiques complexants (podzols, tour-
biéres hautes a4 sphagnum...), par exemple ol I'on assiste & un blanchiment complet
des paillettes (GoDART et al., 1961);

— en milieu tropical aussi olt I'on note sa disparition de bas en haut des profils
et son remplacement par de la kaolinite et de la goethite. Citons 2 ce sujet parmi les
travaux les plus récents ceux de LELONG et MILLOT (1966), LELONG (1967) et TARDY,
(1969).

En dehors de ces milieux 3 conditions particuliérement agressives, 1’évolution
sera plus complexe 2 saisir car elle se fera par simple transformation graduelle des
feuillets.

En milieu neutre ou alcalin, les micas donneront en général des vermiculites
ou des montmorillonites selon l'intensité du drainage, et les remaniements suscep-
tibles d’intervenir en couche tétraédrique (GLENN et JACKSON, 1960 ; PAQUET, 1960).

Par contre, dés que le milieu deviendra plus acide, on rencontrera trés fréquem-
ment une évolution vers des intergrades, c’est-a-dire des édifices 2/1 contenant de
l'aluminium plus ou moins polymérisé entre les feuillets.

De nombreux exemples ont été ainsi donnés pour les sols acides de quelques
régions froides : en Fcosse (WILsoN, 1967) ou dans les Vosges (Gac, 1968), mais
également dans des régions ot alternent des saisons froides et des saisons tropicales
(Karo, 1964).

Plus récemment d’ailleurs, de tels intergrades ont été retrouvés dans une aréne
profonde développée dans le Morvan Sud (SEDDOH et al., 196g).

Il semble donc que de tels minéraux, qui représentent des termes de transition
vers les chlorites secondaires puissent avoir une extension géographique considé-
rable.

CONCLUSION

Nous avons défini (ROBERT, 1970) ce que I'on peut dénommer la « vermiculiti-
sation sensu stricto », comme une transformation qui porte préférentiellement sur la
couche interfoliaire avec remplacement du potassium par des cations basiques hydra-
tables (Na, Ca, Mg), mais qui affecte peu la carcasse silicatée.

Nous avons pu montrer qu'au cours de cette évolution vermiculitisante, se
superposaient 2 phénomeénes distincts, confondus jusqu’a maintenant :

— une owverture des feuillets, phénomene apparemment réversible par refixa-
tion du potassium, qui n’affecte pas I'équilibre électrique de la maille ;

— une oxydation du fer ferreux de la couche octaédrique, « véritable phénomeéne
parasite », qui ne peut s’effectuer qu’en cours d’ouverture ou aprés 'ouverture, et qui
viendra modifier profondément la structure octaédrique ou la constitution hydroxy-
lique (par départ de protons ou sortie de cations octaédriques).

On pouvait penser qu'une telle évolution vermiculitisante ainsi définie était un
phénoméne limité a des conditions assez restreintes. En réalité, en faisant varier
largement les conditions expérimentales nous avons pu montrer que le domaine de
vermiculitisation des micas était trés étendu.
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Il suffit par exemple d’envisager un drainage par des eaux ayant des concen-
trations voisines de N/1 000 en Ca, Mg ou Al (quelques mg/f), et donc relativement
fréquentes dans le milieu naturel, pour que se trouve réalisée une extraction préfé-
rentielle du potassium et par voie de conséquence une ouverture des feuillets micacés.

Mais, dans ces conditions, la transformation ne sera plus alors aussi sélective
que celle que nous avons définie au départ. Ainsi, en milien neutre ou alcalin dés que
le drainage des solutions sera plus intense, la vermiculitisation s’accompagnera d’une
dégradation des couches tétraddriques.

En revanche, dés que le pH sera plus acide ou les solutions plus riches en com-
posés organiques, ce sera la couche octaédrique qui sera attaquée.

La majorité des vermiculites rencontrées dans le milieu naturel seront donc des
minéraux ouverts, mais dont le feuillet seva toujours plus ou moins dégradé.

L’existence de solutions plus diluées et la présence de chemins préférentiels
pour le drainage pourra rendre également 'extraction du potassium et I'ouverture
qui en découle plus ou moins incompléte : il en résultera la formation d’édifices inter-
stratifiés biotite-vermiculite,

Toutes les études détaillées que nous avons entreprises, ont porté sur des micas
trioctaédriques typiques. Le comportement d’autres types de micas a permis de
constater des différences liées 4 leur composition cristallochimique.

Ainsi, 'aptitude & I"ouverture apparait sous la dépendance directe de la couche
hydroxylique et de la teneur en fluor. Comme le pensait Basserr, I'ouverture sera
d’autant plus facile que le nombre des hydroxyles perpendiculaires au plan du feuillet
sera €levé (ils exercent un effet de répulsion sur le potassium). Tout ce qui tendra a
faire diminuer le nombre d’hydroxyles dressés, diminuera 'aptitude 2 libérer le potas-
sium : ce sera particulitrement le cas de I'oxydation, qu’elle soit obtenue par voie
thermique ou par voie chimique.

Cette action permet ainsi de justifier le comportement des micas dioctaédriques,
oit les hydroxyles inclinés sur le feuillet, n’exerceront plus leur action répulsive sur
le potassium interfoliaire.

Cette liaison plus forte du potassium au réseau que I'on retrouve aussi bien
dans les micas trioctaédriques oxydés ou contenant du fluor, que dans les minéraux
dioctaédriques (muscovite, illite), aura d’ailleurs des répercussions sur 1’évolution
générale de ces minéraux. Par exemple, 1'évolution des muscovites sera beaucoup
plus sensible a de faibles teneurs en K présentes dans les solutions du milieu, et leur
comportement vis-a-vis de 'altération pourra rejoindre alors celui des tectosilicates
potassiques.

A ce niveau d’ailleurs, des corrélations peuvent &tre encore établies avec la
premiére partie de notre travail : en effet, 4 'aide de ces études complémentaires sur
micas, la résistance 4 la désagrégation des roches contenant des minéraux phylliteux
dioctaédriques, se trouve expliquée, puisque ces minéraux n’évoluent pas dans les
diverses conditions que nous avons étudiées. Les mécanismes élémentaires permettent
ainsi d’interpréter I’ensemble du processus évolutif allant de la dégradation de la
roche initiale, jusqu’a la modification des espéces argileuses qui en résulte.

Regu pour publication en octobre 1970.
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SUMMARY

TENTATIVE SURVEY OF THE EVOLUTION OF BIOTITES

II. — THE OTHER EVOLUTION POSSIBILITIES
OF MICAS AND THEIR RELATIONSHIP WITH RESPECT TO VERMICULITIZATION

In the course of this work, the results derived from many experiments during which the pH
was made to vary from o to I4, as were also the nature and concentration of cations and the
nature of the anion (either cumplexing or not), are presented and discussed,

Taking as basis the relative rate at which the various elements of the biotite lattices were
freed under varied conditions, allows working out the evolution pattern of these minerals.

Such a pattern covers all the conditions that may occur in the natural environment and
enables to characterize the various evolution processes resulting therefrom.
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ZUSAMMENFASSUNG

EXPERIMENTALE UNTERSUCHUNG DER EVOLUTION DER GIIMMER (BIOTITE)

II. — DIE ANDEREN EVOLUTIONSMOGIICHKEITEN DER GLIMMER
UND THRE STELLUNG IM VERHALTNIS ZUR VERMIKULITBILDUNG

Im Laufe dieser Studie werden die Ergebnisse zahlreicher Versuche, wobei Verinderungen
des pH (o bis zu 14), der Natur und der Konzentration der Kationen ubd der Natur der Anionen
(komplexbildende oder nicht komplexbildende) vorgenommen wurden, aufgefithrt und diskutiert.

Unter Zugrundelegung der relativen Freimachungsgeschwindigkeit der verschiedenen Ele-
mente des Netzes der so unterschiedlich behandelten Biotite, ist es moglich, ein Evolutions-
Schema dieser Mineralien atfzustellen.

Dieses Schema umfasst die gesamten Verhiltnisse, die in dem natiirlichen Milieu auftreten
koénnen und erlaubt die von ihnen beeinflussten, verschiedenen Evolutionsvorgéinge zu bastimmen.

PE3IOME

DEKcnepuMeHMAAbHOE U3YUeH e 36o0yuu ¢a0d (duomumos).

II. VHBle BOBMOMKHOCTH 9BOJIIOLNY CJI0] M UX MECTO II0 OTHOUICHUIO K BeDMH-
RYJIUTU3AINH .

M. POBEP.

B pannoii pa6oTe IIpejcTaBicHBL M Pa3fMpAaTCi Pe3yabTATH MHOTOYH-
CJIEHHBIX OIIBITOB, B KOTOPBIX MEHAJNCH KUcaoTHOCTL (pH ot 0 10 14), upupona
M KOHIIEHTpaIUA KATHOHOB, a TalMie U IIPHPoOjIa aHuoHA (ROMINICKCUDYIOIMA,
MM He KOMILIEKCUPYIOmuil).

OcHOBBHIBaACh HA OTHOCHUTEIBHOII OBICTPOTE OCBOOOMICHHUHA DPA3IUYHBIX
3JIEMEHTOB CeTH OHOTHTOB, 1IOCTABJICHHLIX B COBEePLICHHO DPAasHBIC YCIOBHA,
CTRHOBUTCA BO3MOM{HBIM HAOpPOCATL CXEMY 3BOJIIOLMH 3THX MHUHEPAJN0B.

CxeMa 3Ta LIOKPHIBAET BCIO COBOKYIHOCTL YCJIOBUM MOTIYIIMX BCTPCTUTLCHA
8 WIPUPOIHON cpefe, M TO3BOJHCT TaK:He OUPCHCIUTH DAINMYMS IIPOIECCOB
3BOJIOLIMY, BHTEKAIOING M3 3TUX YCIOBHI.
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ANNEXE

METHODES DE DOSAGES CHIMIQUES

Une série de méthodes classiques ont été utilisées qu’il n’est pas possible ici de
citer en détails,

On peut se référer 3 :
M. RoBERT, J. BERRIER, G. PEDRO (1968). Méthode d’analyse des silicat’s par voie
humide, Premidre approximation (publication & tirage limité).
M. L. JacksoN (1968). Soil chemical analysis, Prentice Hall, Inc.
J. A. MaxwELL (1968). Rock and mineral analysis. Interscience publishers,

I. — Analyse des éléments totaux des minéranx et des roches.
— Fusion alcaline avec CO,Na, — reprise par HCI.
Si0, : gravimétrie (insolubilisation en miliew HC1 et élimination par HF).
Somme des hydroxydes (Al, Fe, Ti) + PO, : précipitation par NH,OH.
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Somme Ca 4 Mg (4 Mn) : précipitation par le phosphate de sodium en milien
NH,OH.

Ti : colorimétrie par H,O,.
Mn : colorimétrie (oxydation par le periodate de Na).

— Attaque HF + HCIO, sur 100 mg de produit en capsule de platine — reprise
par HCL

NE ! : photométrie deflamme (appareil Eppendorf).

Ca : photométrie de flamme en milieu oxine.

Mg : colorimétrie au jaune titane (ou jaune thiazol).
Fer total : colorimétrie & I'orthophénantroline.

— Fer ferreux sur une attaque HF + H,SO,, dosage en milieu acide borique,
volumétrie par K,Cr;0, en présence de diphénylamine sulfonate de baryum.

— P,0; total sur une fusion Na,CO, reprise 4 I’eau — élimination de SiO, (en
milien HCI), dosage colorimétrique avec le phosphovanadomolybdate.

— TFluor : fusion avec le mélange Na,CO; + ZnO, reprise & I’eau séparation 2
I'état de H,SiF, (en milieu HCIO,), entrainement par la vapeur et dosage volumé-
trique par le nitrate de thorium (en présence d’alizarine sulfonate de sodium).

2. — Analyse des éléments libéyés an cours des traitements.

Les dosages de Fe, Mg, Ti restent les mémes. K est dosé au photométre en réali-
sant des gammes avec les solutions de traitements (HCI, NaCl, MgCl,, NaOH).

Si : colorimétrie — complexe silicomolybdique réduit & pH 3,5 (certains dosages
ont été faits par le complexe jaune).

Al : colorimétrie 4 'ériochrome cyanine,

APPAREILS UTILISES

1. — Diffraction des rayons X.
— Appareil 4 tube démontable Beaudouin (chambres avec dispositif Seemann-
Bohlin en transmission).

— Diffractométre Rigaku type biplane (cat n® 2001) avec enregistrement.
— Diffractométre Philips — type 1050.

2. — Amnalyses thermigues.
— Analyse thermopondérale : appateil Adamel modéle TH 59 avec enregis-
treur Meci (four & 1 000°C et 1 500°C), vitesse de chauffe 150°/h.

— Analyse thermique différentielle, appareil Adamel type ATD 63 avec enre-
gistreur Meci, four 4 1 000°C, vitesse de chauffe 600°/h.

3. — Spectroscopie infrarouge.
Appareil Beckman IR 7
Appareil Beckman IR 12
4. — Microscopie.

— Microscope optique Leitz type Dialux Pol. MF avec dispositif photogra-
phique Orthomat.
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— Microscope électronique 4 balayage stéréoscan (Cambridge) (appareil du
Laboratoire de Géologie de la Faculté des Sciences de Dijon).
8. — Mesure de densité.

Voluménométre J. Amsler avec utilisation de mercure.
Pycnométre Beckman a air (modéle 930).





